m™ ACTA 
PHYSICA 


ACADEMIAE SCIENTIARUM 
HUNGARICAE 


= ADIUVANTIBUS 
‘Z. GYULAY; L. JANOSSY, I. KOVACS, K. NOVOBATZKY 


— gar, 
- REDIGIT 


P. GOMBAS 


ae Zi 


TOMUS VIII 


a ar A 


| 

E | 

» | 

: | 
; ~~ 
ti a 


HERRN PROFESSOR Z. GYULAI 
‘UM SIEBZIGSTEN GEBURTSTAG GEWIDMET 


Professor Dr. Z. Gyulai 


@ Vm, 


ZUR ELEKTRONENLEITUNG IN KRISTALLEN 
OHNE METALLISCHE BINDUNG 


Von 


Ree We eLonn 
GOTTINGEN 


(Eingegangen 15. VI. 1957) 


Optisch und thermisch ausgeléste Elektronenleitung tritt in allen zusatzfreien Kristallen 
1e metallische Bindung auf, deren Raumerfillung den Wert 0,5 iiberschreitet. 


Im Jahre 1873 hat der englische Telegrapheningenieur WILLOUGHBY 

1TH [1] die Tatsache veréffentlicht, dass eine Bestrahlung mit Licht die elek- 
sche Leitfahigkeit des Selens vergrissert. 1876 haben W. G. ApAmMs und 
-E. Day gefunden, dass im belichteten Selen eine Urspannung auftreten 
nn [2]. Seit 1885 ist die direkte Umwandlung von optischer Strahlungsener- 
» in elektrische Energie bekannt. C. E. Frirts hat fiir Zweck Selenschichten 
t durchsichtigen Metallelektroden versehen [3]. W. von SIEMENS hat in der 
rliner Akademie auf die technische Bedeutung dieser Erkenntnisse hinge- 
esen [4]. 
Im Laufe der Zeit hat man viele andere Stoffe gefunden, die das gleiche 
thalten zeigen wie Selen. Als Beispiele seien genannt Antimonit (Sb,O5) [5] und 
jlybdenit (MoS,) [6]. Schliesslich ist es 1921 gelungen, ein all diesen Stoffen 
meinsames Merkmal anzugeben: Durch Belichtung kann man Stréme in 
en Kristallen erzeugen, deren optische Brechzahl n schon im Durchlassig- 
itsbereich, also vor Beginn der Eigenabsorption, grosser als 2 ist [7]. Dieser 
sammenhang ist durch alle weiteren Beobachtungen ausnahmslos bestatigt 
inden. Die Tabelle gibt mit ihren beiden ersten Spalten einige typische Bei- 
iele [8]. , 

Was bedeutet die hohe Brechzah] in den genannten Spektralbereichen ? 
ne Antwort ist seit 1880 bekannt [9]: 

Ein Stoff enthalte im Volumen V eine Anzahl n Molekiile, es sei also 
=n/V seine Anzahldichte. Dann ist 1/N, = Vin =v das Volumen, inner- 
Ib dessen sich ein einzelnes Molekiil aufhalten kann, also das fiir ein Molekil 
fiigbare Volumen. Es ist grésser als das Volumen v’ eines einzelnen Molekiils. 
x Quotient v’/v wird Raumerfillung genannt. Es gilt 


, Dies: ; 
Sears. (1) 


h dieser unter dem Namen Lorentz—LoRENz bekannten Gleichung sind 
Tabelle die Zahlen der dritten Spalte berechnet. Sie besagen, dass in. 


4 R. W. POHL | 
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zusatzfreien Kristallen ohne metallische Bindung eine Elektronenleitung imm¢ 
auftritt, wenn die Raumerfillung v'/v > 0,5 ist. D. h. das Volumen v’ einé 
Gitterbausteines muss im Mittel mehr als die Halfte des fiir ihn im Gitter ve} 


fiigbaren Raumes v erfillen. 


Tabelle I 
. Langwellige | | Breehzahl im | Rakineriaihang 
Kristal | Grenze der | Durchliissigkeits- | yach GI(1) 

| Eigenabsorption | bereich / 
tia Cle enc, Oat 04° pb | 2,05 0,52 
Diamant) >.) 0,23 bu | 2,4 0,62 
ThiNe). 6.7 os GO Oe 0,35 | 2,4 0,62 | 
AeBrte) ois LP: Sipe 2,3 . 0,59 ) 
TiBeerye Reh ie eee ee ae he AES | 
Sees ine Pella fx Oar oe alee 0,78 | 
Gee 1p | 4,0 0,83 
lnShasees fee eg ae 0,84. 


Bleibt die Brechzahl im genannten Spektralbereich unter 2, die Raume 


fillung unter 1/2,so geniigt nicht mehr eine Lichtabsorption im eee | | 
Man muss dann in die Kristalle geeignete Zusatze einbauen, in Alkalihalogenic 
kristalle, deren Brechzahl n ~ 1,5 und deren Raumerfillung v’/v < 0,3 ist, 
B. atomar disperses Alkalimetall. Es sind die »Farbzentren«, an deren Ca 
suchung sich Z. GyuLAI mit wichtigen Arbeiten [10] beteiligt hat. : 
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EINFLUSS DER PLASTISCHEN DEFORMATION BEI 
TIEFEN TEMPERATUREN AUF DIE SUPRALEITUNG 
DES GALLIUMS 


Von 


W. Bucxeu. R. Hitscu und G. v. MINNIGERODE 
I. PHYSIKALISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT GOTTINGEN 


(Eingegangen 20. VI. 1957) 


Der Einflu8 der plastischen Deformation auf die Supraleitung von Gallium wird unter- 
cht und fiir die beiden Modifikationen des Galliums eine Erhéhung der Ubergangstemperatur 
ich der Kaltverformung gefunden. Die Ubergangstemperatur des normalen Galliumgitters 
yn 1,07° K kann durch plastische Deformation bei Heliumtemperaturen auf iiber 2,5° K erhoht 
erden. Fiir eine zweite Galliummodifikation, die bei der abschreckenden Kondensation unter- 
alb von 60° K entsteht, wird eine Verschiebung der Sprungtemperatur von 6,5° K auf iiber 
K erhalten. AuBerdem wird die Wirkung einiger Parameter auf dieses Verhalten des Galliums 
ach plastischer Deformation bei tiefen Temperaturen untersucht. 


§ 1. Einleitung 


Bei den Untersuchungen zur Supraleitung dinner Aufdampfschichten hat 
ch eine starke Abhangigkeit der Ubergangstemperatur™ der Supraleitung 
on dem kristallinen Aufbau und dem Stérgrad der Schicht ergeben. Durch 
bschreckende Kondensation entstehen Metallschichten in einem sehr ungeord- 
eten Zustand, an ihnen wird in den meisten Fallen eine betrachtliche Erhéhung 
er Sprungtemperatur beobachtet. 

Zum Nachweis, daB wirklich die physikalischen Gitterfehler in den Auf- 
ampfschichten die Erhéhung der Ubergangstemperatur bewirken, ist versucht 
orden, diese Stérungen auch durch plastische Deformation bei tiefen Tempera- 
ren zu erzeugen. Fiir die Metalle Zinn [1], Indium und Thallium [2] ist bereits 
ezeigt worden, daB plastische Deformation bei tiefen Tempareturen in gleicher 
Jeise wie die abschreckende Kondensation auf die Supraleitfahigkeit wirkt. 
Die Versuche iiber den Einflu8 der plastischen Deformation auf: die 
bergangstemperatur sollen in der vorliegenden Arbeit auf das Gallium aus- 
dehnt werden. Dieses Metall zeigt namlich nach der abschreckenden Kon- 
nsation eine besonders auffallende Verdnderung der Supraleitfahigkeit. 

Das Widerstandsverhalten einer bei 
noch einmal in Fig. 1 schematisch d 
che zu unterscheiden. Bis etwa 20° K entste 


argestellt [3]. Es sind deutlich drei 
ht die Galliumschicht in einem 


rungpunkt wird im folgenden die 


fe Ub temperatur oder S 
AE eee ie Sedan ey 7 erstand der Schicht vor Eintritt 


emperatur bezeichnet, bei der R/Rn = 1, ist. Ra = Restwid 
Supraleitung. 


4° K kondensierten Galliumschicht. 


ee, Mee fe 
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sehr gestérten Zustand, der im Elektronenbeugungsbild [4] nur noch wenf 
sehr breite Ringe zeigt. Die Ubergangstemperatur in diesem Zustand betrs 
8.5° K. Zwischen 20° K und 70° K wird ein neues, in seiner Struktur ni 
unbekanntes Gitter mit der Ubergangstemperatur von 6,4° K_ beobacht 
Nach Messungen der Warmeténungen [5] bei den Umwandlungen hand@t} 
sich um eine Hochtemperaturmodifikation. Oberhalb von ca. 70° K tritt ¢ 
normale Galliumgitter mit der Ubergangstemperatur von 1,07° K auf. 
Das Gallium bietet die Méglichkeit, an zwei Modifikationen der gleicl! 
Substanz, die sichin ihren Ubergangstemperaturen um den Faktor 6 unterscheid| 
den Einflu8 der plastischen Deformation auf die Supraleitung zu untersuch| 


40 
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Fig, 1. Widerstandsverhalten einer bei 4° K abgeschreckt kondensierten Galliumschich' 
Schematische Darstellung ; Schichtabmessungen: Linge 10 mm, Breite 1 mm, Dicke 1200 


— reversible + irreversible Widerstandsiinderung (Aus W. BucKEL und R. Hixsca, J. 


In den hier vorgelegten Versuchen werden diinne Galliumschichten bei tie! 
Temperaturen plastisch deformiert, und der Einflu8 der Kaltbearbeitung « 
die Supraleitung und Leitfahigkeit der Schicht wird durch Messung des el 
trischen Widerstandes in Abhangigkeit von der Temperatur beobachtet.* 


§ 2. Zur Versuchsanordnung 


Soweit Kinzelheiten der Versuchsanordnung schon in friiheren Arbei! 
des Instituts beschrieben worden sind [1], sollen sie hier nur kurz zusamm 
gefaBbt werden. : 4 

Zur Erzeugung der tiefen Temperaturen wird ein Helium-MeBkem 
benutzt, der es erlaubt, alle Temperaturen aus dem Bereich von 1,5 bis 350 
einzustellen. Am Boden des Heliumgeféfes ist eine massive Kupferplatte hefest 


* Uber Ausziige aus dieser Arbeit nvr auf der Physikertagung Miinchen 1956 ber 
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den Schichttrager und die Walzvorrichtung tragt. Die Temperatur dieser 
pferplatte wird im Tieftemperaturbereich mit einem Thermoresistor, ober- 
b 90° K mit einem Thermoelement gemessen. Kupferne Schutzbecher auf 
Temperatur des fliissigen O, bzw. H, sind um die Kupferplatte konzen- 
ch angeordnet und verhindern die Warmezustrablung von auBen und die 
ndensation von Restgasen auf dem Schnichttrager. 

Als elektrisch isolierender Schichttrager mit guter Warmeleitung wird eine 
stalline Quarzscheibe fest auf die Kupferplatte vepreBbt. Auf diesen Auffanger 


lem . 


4 


= Kupferplatte am He-Bad der K 
1 = aufgedampfte Calliumschicht, K = stahlerne Walzkugel, S = Walzsegment mit Auf- 


dampfschablone, F = Schraubenfeder, N = Nylonfaden 


erden die Galliumschichten kurz vor dem Versuch in der Apparatur selbst 
ndensiert, eine Blende unmittelbar vor der Quarzplatte gibt der Schicht die 
wiinschte Form (Fig. 2). Das Metall wird in einem seitlichen Ansatz der Kalte- 
atur aus einem schleifenférmig gebogenen Wolframband abgedampft.* 
r Galliumschichten mit definierten Jusitzen wird eine pulverartige Mischung 
E Metalls und des Zusatzes in kleinen Portionen auf geheiztes Wolframband 
streut und restlos verdampft. Das Gallium hat die sehr niedrige Schmelz- 
peratur von 29,8° C (303° K) und ist als Flissigkeit leicht unterkithlbar. 


— * Gallium 99,95% von Dr. FRANKE, Frankfurt. 
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Um homogene, zusammenhangende Schichten zu erhalten, mu der Auffan) 
bei der Kondensation gekiihlt werden. AnschlieBend kénnen diese Schichi 
bei Zimmertemperatur dicht unterhalb des Schmelzpunktes getempert werd} 
ohne daB sie dabei zusammenflocken. Durch Abdampfen eines kleinen Teils « 
Metalls bei abgedecktem Schichttrager und durch die tiefgekithlten Strahlun| 
schilde wird die Erzeugung méglichst reiner Galliumschichten gewahrleist} 
Das Vakuum betragt beim Aufdampfen 10 ° bis 10 ° Torr, jedoch zeigt ei 
Verschlechterung auf 10 * Torr waihrend des Aufdampfens keinen Einfluf < 
die zu berichtenden Effekte. Die Schichtdicke der kondensierten Galliumfil} 
wird aus dem temperaturabhangigen Anteil des Widerstandes bestimmt. Da} 
wird der spezifische elektrische Widerstand des kompakten Materials zugrur 
gelegt. 

Die Galliumschichten werden bei tiefen Temperaturen unter Druck r 
einer Stahlkugel bewalzt und dabei plastisch deformiert*. Die Vorrich 
hierfiir (Fig. 2) befindet sich im Vakuum des Helium-Kryostaten. Sie stq 
in gutem thermischen Kontakt mit dem Heliumbad der Kalteapparatur, « 
Einzelteile sind entweder fest mit der Kupferplatte verschraubt oder iiber « 


bewegliches Band aus diinnen Silberfolien thermisch angekoppelt. Das um ei 
Stahlachse bewegliche Segment S driickt die stahlerne Walzkugel K dur 
die Schraubenfeder F gegen die Schicht. Eine zweite Kugel in einer Fithrun; 


schiene nimmt das Kippmoment auf. Mit Hilfe der Nylonfaden N kann é 
Segment um die Achse geschwenkt werden, dabei wird die Stahlkugel auf eine 
kreisférmig gebogenen Schichtteil abgerollt. Eine geringe Neigung zwisch 
Schichttrager und Walzsegment 1a8t die Kugel dabei ein wenig nach aufi 
wandern. So 1a8t sich eine Walzspur neben die andere iiber die Mefschic 
ziehen, indem man das Walzsegment mit Hilfe der Nylonfaiden hin und | 
schwenkt. Die Bewegung der Nylonfaden erfolgt tiber eine vakuumdicht dure 
gefiihrte Achse. In das Walzsegment mit eingearbeitet ist eine Blende, die be 
Aufdampfen der Schicht die gewiinschte Form gibt. 

| Der Walzdruck wird unter Verwendung verschiedener Federn variie 
Die Kraft, mit der die Walzkugel (Durchmesser 3 mm) gegen die Schicht gedriic 
wird, betrigt 120 bis 1180 pond, eine stirkere Belastung der Quarzplatte 
nicht méglich. Bei einer einmal gewahlten Neigung zwischen Schichttra: 
und Walzsegment ist der Vortrieb der Walzkugel abhingig von der Fed 
kraft, so werden bei einer 380 pond—Feder 110 Walzspuren und bei ei 
1180 pond—Feder 60 Walzspuren auf dem 1 mm _ breiten Schiel 
streifen abgezahlt. Der zu den angegebenen Walzkriften gehérige Dru 


peas Hierbei wird der Schichtrand von der Bearbeitung ausgenommen. Die verla 
Schichtdicke des Randes verhindert méglicherweise ein gutes Austempern dieses Schichttei 
Einige Versuche an sehr diinnen Schichten deuten darauf hin, da die Hochtemperaturm 


kation des Galliums bei einer sehr feinen Verteilung in kleinen Trépfchen bis Zimmertempe 
stabilisiert werden kann. ‘ 
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ann nur abgeschatzt werden. Bei Zimmertemperatur wird die Gallium- 
hicht durch Uberrollen der Kugel in einer Spurbreite von 0,1 mm zerstért. 
jese Breite wiirde eine momentane Auflageflache der Walzkugel von 7,85 - 10° 
m2 bzw. Walzdrucke von 0,15 -104 bis 1,5-10¢ kpond/cm? bedeuten. Jedoch 
t die wirkliche Auflageflache der Kugel eher kleiner und damit der Walzdruck 
och gréBer. 

Der elektrische Widerstand der Schicht wird aus Strom-Spannungs- 
1essun genbestimmt. Fig. 2 zeigt die Schichtform, man erkennt die Mefischicht I, 
ie plastisch deformiert werden kann, und eine Vergleichsschicht II. Beide 
ind 6 mm lang und 1 mm breit. Uber die Elektroden 4—5 wird durch die 
[eBschicht und die Vergleichsschicht derselbe konstante Mefstrom geschickt. 
Jieser Strom muB so klein gewahlt werden, daB die Ubergangskurve nicht 
eeinfluBt wird. In den folgenden Versuchen betragt der MeBstrom 10 * Amp. 
[it den Elektroden 1—2 bzw. 2—3 wird die Spannung an den Enden der Mef- 


ww. Vergleichsschicht abgegriffen und mit einem Lichtmarkenvoltmeter 


semessen. 


§ 3. MeBergebnisse 


) EinfluB der plastischen Deformation bei tiefen Temperaturen auf die Supraleitung 
des normalen Galliumgitters 


In Fig. 3 wird das Ergebnis eines Kaltbearbeitungsversuches an einer sehr 
ut getemperten Galliumschicht gezeigt. Diese Schicht von 400 A Dicke ist bei 
40° K kondensiert und 60 Stunden auf Zimmertemperatur gehalten worden. 
‘m rechten Teil der Figur ist der elektrische Widerstand der Mefischicht gegen 
lie absolute Temperatur aufgetragen, er zeigt das normale metallische Ver- 
nalten. Der fiir die Supraleitung interessierende Bereich ist im linken Teil mit 
inem gestreckten TemperaturmaBstab dargestellt. Bis 1,4° K zeigt diese Schicht 
seine Andeutung von Supraleitung (Kurve 1). Bei4,2° K werden 60 Walzspuren 
Walzkraft 380 pond) iiber die MeBschicht gelegt, der Widerstand der Schicht 
steigt dabei etwas an. Beim Abkiihlen beobachtet man nunmehr eine breite 
jbergangskurve (Kurve 2) mit einer Sprungtemperatur von 1,85° K. Jedoch 
rkennt man schon ab 3° K deutlich eine Abnahme des Restwiderstandes. 
Nach Erwarmen auf Zimmertemperatur sind samtliche durch das Walzen 
eugten Veranderungen des elektrischen Widerstandes verschwunden. Beim 
suten Abkiihlen wird wieder Kurve 1 durchlaufen. oa 
| In Fig. 4 und 5 wird der FinfluB verschiedener Parameter auf die Sprung- 
z nperatur und Ubergangskurve nach Kaltbearbeitung gezeigt. Hier ist das 
Widerstandsverhaltnis R/R, (R, = Restwiderstand der Schicht vor Eintritt 
Supraleitung) tiber der absoluten Temperatur aufgetragen. Fiir alle auf- 
shrten Schichten sind die in diesem Zusammenhang wichtigen GréBen in 
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Fig. 3. Waltbearbeitungsversuch an einer sehr lange getemperten Galliumschicht 
Widerstandsverlauf vor (1) und nach (2) der Kaltbearbeitung mit einer Walzkraft von 380 p 
bei 4,2° K. Die Schicht ist in einer Dicke von 400 A bei 140° K kondensiert und 60 Stun 

bei 295° K getempert worden ; 
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ibelle 1 wiedergegeben. Bei gleichen Schichten und gleicher Waltzemperatur 
ird mit gréBeren Walzdrucken eine zunehmende Erhéhung der Ubergangs- 
mperatur beobachtet. Dafiir sollen die Kurven 1 und 2 in Fig. 4 ein Beispiel 
in. Auch das Tempern der Schicht vor der Bearbeitung beeinfluBt den Walz- 
fekt.So wurde die Schicht 3 vor dem Walzen 12 Stunden bei Zimmertemperatur 
shalten, Schicht 4 dagegen nur kurz auf 290° K erwarmt. Langeres Tempern 


is: ;—_ a 
=—5 if 
a ge 


Widerstands -Verhaltnis 
D> 
[6] 


Z See 6 


0 


Ternperatur 


ig. 5. Einflu@ der Walztemperatur auf die Ubergangskurven k 
ach einer Kaltbearbeitung mit 380 pond ist an derselben Schicht die Ub 


altbearbeiteter Galliumschichten. 
ergangskurve (6) 
ei einer Bearbeitungstemperatur von 38° K und nach Bearbeitung bei 4,2° K die Kurve (7) 
sobachtet worden. Schicht (8) und (9) wurden mit 1180 pond bei 12° K bzw. 6° K bearbeitet. 
hergangskurve (10) ist an der Schicht 8 beobachtet worden, nachdem diese nach der Kalt- 
e bearbeitung kurz auf 45° K erwarmt worden war 

er Schicht macht das Walzen weniger wirksam. Ebenso wird bei einer Schicht, 
rmt worden ist, bei einer zweiten Bearbeitung ein kleinerer 
- Jedoch werden auch hier Bereiche 


den. Ein entsprechendes Ergebnis 


ie bereits einmal verfo 
Valzeffekt gefunden (Kurve 5 in Fig. 4) 
zeugt, die oberhalb 2° K supraleitend wer 
it bereits von BavER EIN [6] an Zinnschichten gefunden worden. Das erst- 
ge Glattwalzen einer kiérnigen Schicht bedeutet eine gréBere Beanspruchung* 
liefert den eréBeren Effekt. 
Der Einflu®B der Walztemperatur ist besonders klar zu zeigen, weil es 
slich ist, ein und dieselbe Schicht in Streifen nebeneinander bei verschiedenen 
nperaturen zu bearbeiten. In Fig. 5 wird ein Beispiel hierfiir gezeigt. Zu- 


* Kine Verhartung des Materials durch die erste Bearbeitung wird hier ausgeschlossen, 
sie bei 12 Stunden Tempern dicht unterhalb der Schmelztemperatur verschwinden mub. 
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nichst wird ein Teil der Schicht bei 38° K gewalzt (Walzkraft 380 pond) uj 
die Kurve 6 gemessen. Nachdem ein anderer Teil der Schicht bei 4,2° K verfor} 
worden ist, beobachtet man die Ubergangskurve 7, die um 0,4° K héher lie} 
Sogar eine Anderung der Walztemperatur von 12° K auf 6° K scheint sehl 
eine deutliche Erhéhung der Ubergangstemperatur nach der Kaltverformu 
zu bewirken (Kurve 8 und 9 in Fig. 5). Bei diesem Versuch wird ein erhéh} 
Walzdruck (Walzkraft 1180 pond) angewandt, so daB die Ubergangstempe} 
turen entsprechend hoher liegen als fiir die Kurven 6 und 7. Die Abhangig | 
des Walzeffektes von der Bearbeitungstemperatur wird dadurch verstandlij 
da® schon bei relativ tiefen Temperaturen die die Supraleitung beeinflussend 
Gitterinderungen austempern. Dies zeigt Kurve 10 in Fig. 5, die aus Kuy 
8 nach kurzzeitigem Erwarmen der Schicht auf 45° K_ hervorgeht. Schl 
dieses geringe Tempern geniigt, um die Bereiche mit hohem Sprungpunkt we 
gehend ausfallen zu lassen. Die bei der Kaltverformung beobachtete Erhéhu 
des Restwiderstandes tempert dagegen erst bei viel héheren Temper 
aus (Fig. 3). : 
B) Einfluf der plastischen Deformation bei tiefen Temperaturen auf die Supi 


leitung der Hochtemperaturmodifikation des Galliums 


Galliumschichten der Hochtemperaturmodifikation lassen sich dur 
Kondensation des Metalls in dem Temperaturbereich von 20° K bis 60° 
herstellen [7]. In Fig. 6 wird ein Beispiel gezeigt, wie die Supraleitung eir 
solchen Schicht durch die Kaltbearbeitung beeinfluBt wird. Diese Schicht 
bei 60° K in einer Dicke von 600 A kondensiert worden. Sie ist nur noch bereicl 
weise in der Hochtemperaturmodifikation entstanden, dieses zeigt der lan 
Auslaufer am FuBe der Sprungkurve (Kurve 1) und das Fehlen des charakte 
stischen Widerstandsanstiegs im Temperverlauf.* 20 Walzspuren bei 45° 
mit 1180 pond zeigen einen deutlichen Einflu8 auf die Ubergangskurve (Kurve. 
Die erzeugten Bereiche mit héherem Sprungpunkt ergeben offenbar kei 
durchgehende Strombahn, sie schlieBen bei Eintritt ihrer Supraleitung nur et 
die Halfte der Schichtlange kurz. Im Gegensatz zu den Schichten im normal 
Gitter sind diese abgeschreckt kondensierten Galliumschichten sehr spré 
und werden beim Walzen in der Walzspur stellenweise aufgerissen und zersté 
Diese Bereiche miissen von dem unbearbeiteten Gallium mit der urspriinglieh 
Ubergangstemperatur iiberbriickt werden. So kommt die Treppengestalt « 
Ubergangskurve zustande. 

Bei den eben beschriebenen Versuchen hat das AufreiBen der spr 
Schichten beim Walzen sehr gestért. Es ist deshalb versucht worden, 


‘ 


at) wre Umwandlung der Hochtemperaturmodifikation in das normale Galliumgitt 
mit einem starken irreversiblen Widerstandsanstieg verbunden (Fig. 1). 
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idsfahigere Galliumschic i : : ifikati 
So. Galliumschichten in der Hochtemperaturmodifikation zu_er- 
gen. Dieses gelingt durch eine héhere Kondensationstemperatur bei einer 


elektrischer Widerstand 


: 6) 4 
6 7 °"K 8 
Temperatur 


Fig. 6. Kaltbearbeitungsversuch an einer abgeschreckt kondensierten Galliumschicht 


ergangskurve vor (1) und nach (2) der Kaltbearbeitung mit einer Walzkraft von 1180 pond 
bei 6° K. Die Schicht ist bei 60° K in einer Dieke von 600 A kondensiert worden 
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ner bei 150° K mit 10 Mol% SiO kondensierten Galliumschicht 
vor und nach der Kaltbearbeitung 


angskurve vor (1) und nach der Kaltbearbeitung (2 u. 3) mit 1180 pond bei 7K; Uber- 
gangskurve (4) ist die Sprungkurve der Schicht nach Erwiarmen auf 280° K 


i 


i. Supraleitverhalten ei 


azeitigen Stabilisierung der Hochtemperaturmodifikation durch eine 
ubstanz. Als Stérsubstanz wird SiO verwandt, das sich bei Versuchen an 
-/ ufdampfschichten bewahrt hat [8]. Fig. 7 gibt das Ergebnis eines Ver- 
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suches wieder, bei dem eine Mischung von 90 Mol% Ga + 10 Mol% SiO bi 
150° K aufgedampft wird. Unmittelbar nach der Kondensation wird abg¢ 
kiihlt und die Ubergangskurve 1 gemessen. Nach 20 bzw. 40 Walzspuren bi 
7° K mit einer Federkraft von 1180 pond wird die Ubergangskurve 2 bzy 
3 gemessen. Nach Erwarmen auf Zimmertemperatur ist die durch die Kal} 
bearbeitung erreichte Erhéhung der Sprungtemperetaur zuruckgegangen. D} 
Hochtemperaturmodifikation ist jedoch durch den Zusatz von 10 Mol% Sil 
auch bei Zimmertemperatur stabil geblieben (Ubergangskurve 4). 


§ 4. Diskussion der Ergebnisse 


Die MeBergebnisse des § 3A zeigen eine betrachtliche Verschiebung d¢ 
Ubergangskurve bei einer Kaltbearbeitung des normalen Galliumgitters. Bi 
giingstigen Walzbedingungen wird die Sprungtemperatur durch Kaltverformun 
um den Faktor 2,6 angehoben (Tabelle 1). Die absolute Verschiebung der Ube} 
gangstemperatur betragt hierbei 1,7° K. Sie ist aber fiir einzelne héher sprint 
gende Bereiche noch wesentlich gréBer (fiir R/R, = 0,9 betragt diese Verschi¢ 
bung 2,5° K). 

Tabelle 1 


Daten der in Fig. 4 und 5 gezeigten Schichten. : 


Alle Schichten sind bei 140° K in einer Dicke von etwa 500 A kondensiert worden. Der zu! 
Vergleich verinderte Parameter wird durch Einrahmung gekennzeichnet 


ee ‘Temper- Walz- | dence laters : 
Schicht : - n. Kaltbearb.| 5 

Nr nee — ry. a poe > 

1 140 10 4,2 120 14 1,59 

2 140 10 4,2 | 860 | 27, 2,52 

3 | 295 or 2 | 380 2,1 1,96 

4 290 5 4,2 380 2,4 2,24 

5 295) 25h 4,2 380 | zweite Verfor- 

pel mung 

6. 290 hae | 38 | 380 2 1,87 

wk Schicht 6 14,2 | 380 2,4 2,24 

8 140 10 12 1180 2,3 215 

9 140 10 6 1180 2,8 2,62 

10 Schicht 8-nach Kaltbearb. 10 min. auf 

45° K erwirmt — ; 


Im Vergleich zu diesen Ergebnissen haben Kaltbearbeitungsversuche a 
anderen Metallen sehr viel geringere Veranderungen der Supraleiteigenschafte 
ergeben. So wird von BucKEL und Hiiscu [1] in Ubereinstimmung mit CHork 
vitscu und GoLik [2] fiir plastische Deformation des Zinns bei tiefen Temper 
ren ein Verhiltnis der Ubergangstemperaturen von 1,1 und eine absolute 
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iebung um 0,3—0,4° K angegeben. Um zu zeigen, dab die GréBe des hier am 
lium beobachteten Effektes nicht durch die Art der angewandten Bearbei- 
ig bedingt ist, sind auch Zinnschichten mit unserer Anordnung bei 4,2° K 
formt worden. In Fig. 8 ist ein Beispiel dieser Versuche wiedergegeben. Dic 
ei gefundene Erhéhung der Sprungtemperatur um ca. 0,3° K stimmt gut mit 
1 friiher berichteten Versuchen am Zinn iiberein. Die mit der plastischen 
formation bei tiefen Temperaturen verbundene betrachtliche Erhéhung der 
ergangstemperatur muB also eine spezifische Eigenschaft des Galliums sein. 
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Fig. 8. Einflu8 der Kaltbearbeitung auf die Supraleitung einer Zinnschicht 


srgangskurve vor (1) und nach (2) der Kaltbearbeitung mit einer Walzkraft von 1180 pond 
bei 4,2° K. Die Schicht ist bei 295° K in einer Dicke von 3500 A kondensiert worden 


Hinsichtlich dieser starken BeeinfluBbarkeit der Supraleitung unter- 
det sich das Gallium auch bei der abschreckenden Kondensation von allen 
leren bisher in diesem Zusammenhang untersuchten Metallen. Durch die 
lthearbeitung des normalen Galliumgitters haben wir jedoch nicht die hohen 
ergangstemperaturen von tber 6,4° K erhalten, die bei der abschreckenden 
ndensation in Verbindung mit einer neuen Modifikation auftreten. Zunachst 
d man daraus den SchluB ziehen, daB es durch Kaltverformung nicht 
gt, nachweisbare Mengen des Galliums in die neue Modifikation zu 
agen. * Versucht man nun die nach der Kaltverformung beobachteten 
ergangskurven aus der Supraleitung des normalen Galliums zu erklaren, 
‘wird man die Erhéhung der Ubergangstemperatur mit der Erzeu- 


_ * Kin Grund hierfiir kénnte sein, daB die im eingefrorenen Zustand vorliegende Hoch- 
turmodifikation instabil gegeniiber Kaltbearbeitung ist. In § 3B wird jedoch gezeigt, da 
arbeitung bei tiefen Temperaturen diese Modifikation nicht in das normale Ga-Gitter 

, sondern auch in dem neuen Gitter Stérungen erzeugt, die die Sprungtemperatur 


er erhéhen. 
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eung von Gitterstérungen in Verbindung bringen. Dabei ist zu bedenke: 
da®B bei anderen Metallen* selbst die abschreckende Kondensation, die e' 
fahrungsgema&f einen wesentlich héheren Stérgrad als die Kaltverformung z 
stabilisieren gestattet **, keine derartig starken Veranderungen der Suprs 
leitung liefert. So wird im giinstigsten Falle des Aluminiums die Sprungtemper 
tur durch Kondensation des Metalles bei Heliumtemperaturen nur um de 
Faktor 2,3 erhéht [3]. Es muB also fiir das Gallium ein ungewohnlich hoh« 
Stérgrad des Gitters nach der Kaltverformung oder eine sehr starke Abhangi; 
keit der Supraleitung von diesen Stérungen angenommen werden. : 

Eine besonders starke Veranderung des Gitters mit der Kaltverformur 
ist vielleicht aus der komplizierten Atomanordnung in dem normalen Galliun 
gitter verstandlich, die von der dichtesten Kugelpackung sehr stark abweicl 
(Gallium schmilzt unter’ Dichtezunahme). AuBerdem beobachtet man beii 
Schmelzen dieses Gitters im Gegensatz zu den meisten anderen Metallen ell! 
Abnahme des elektrischen Widerstandes, was auf eine betrachtliche Veranderu 
der Elektronenverhaltnisse beim Zusammenbrechen des Gitters hindeute 


’ 


Eine bereichsweise Zerstérung des Galliumgitters durch die plastische Deform. 
tion bei tiefen Temperaturen fiihrt vielleicht zu ahnlich starken Anderungen | 
der Ladungstragerkonzentration und damit zu der beobachteten auffallend 
Erhéhung der Ubergangstemperatur. | 

Wenn auch die starken Verainderungen mit einer Kaltbearbeitung bei 
Gallium aus seinem speziellen Gitteraufbau verstandlich erscheinen, so i 
doch die beobachtete Erhéhung der Ubergangstemperatur so betrachtlich, dabei 
andere Deutung der Ergebnisse nicht ausgeschlessen werden kann. Es kénn 
méglich sein, daB doch ein kleiner Teil des normalen Galliumgitters bei d 
Verformung in die andere Modifikation umgewandelt wird. Man wiirde dar 
allerdings erwarten, eine Ubergangskurve bei 6,4° K (Sprungtemperatur d 
neuen Modifikation) oder wenigstens einen ersten Widerstandsabfall bei dies 
Temperatur zu finden. Daf dieses aber nicht unbedingt der Fall zu sein braue 
wollen wir mit einem Versuch zeigen, dessen Ergebnis in der Fig. 9 dargeste 
ist. Auf eine ausgetemperte Galliumunterlage von 700 A Dicke, die bis z 
MeBgrenze von 1,4° K keine Andeutung der Supraleitung zeigt, wird 
36° K zusatzlich eine diinne Galliumschicht (Dicke etwa 1/9 der Unterlagendie 
aufgedampft. Danach beobachtet man iiberraschenderweise eine relativ scha 
Ubergangskurve bei 4,8° K und nicht bei 6,4° K, wie man es fiir die zwei 
Galliummodifikation erwarten sollte. Nun ist es méglich, dafi die Galliumunt 
lage die Ausbildung der Hochtemperaturmodifikation verhindert, inde 7 
den ankommenden Galliumatomen Kristallisationskeime des normalen Git 


“Das bei der abschreckenden Kondensation im flissigkeitsahnli 
stchende Neri aievemcnnee ion im fliissigkeitsahnlichen Zustand 
Der nach einer Kaltbearbeitung im Metall verbleibende Stérerad ist 2 au 
(ae 5 ‘ ad ist gegeben aus 
REN ae der bei der plastischen Deformation erzeugten und ideale Std 
r ist immer kleiner als in einer abgeschreckt kondensierten Schicht des gleichen Metalls. 
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vietet. Fiir diesen Fall ist der Sprungpunkt von 4.8° K einem sehr gestérten 
malen Galliumgitter zuzuschreiben und der Versuch demonstriert in ein- 
nglicher Weise die im letzten Absatz diskutierte starke Abhangigkeit der 
wraleitung des normalen Galliums von den Gitterstérungen. Da aber bei 
icher Kondensationstemperatur und gleicher Schichtdicke auf einer kristalli- 
1 Quarzplatte mit Sicherheit die Hochtemperaturmodifikation des Galliums 
steht, ist nach allen iiber den Einfluf der Unterlage auf die abschreckende 
mdensation gemachten Erfahrungen die Ausbildung der Hochtemperatur- 
difikation auch auf einer Unterlage des normalen Galliumgitters wahrschein- 


40-———- s : 


G2 


wy 
i= 


elektrischer Widerstand 
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>. 9. Widerstandsverlauf und Supraleitverhalten einer auf eine Galliumunterlage abgeschreckt 
kondensierten diimnen Galliumschicht 
derstandsverlauf vor (1) und nach (2) dem Aufdampfen der diinnen Galliumschicht bei 36° K 


yon 4,8° K ist dann so zu erklaren, daf die 


ee 
h. Der veranderte Sprungpunkt 
Kontakt mit normalem 


sreiche mit hohem Sprungpunkt in sehr innigem 
illum stehen und die gegenseitige Beeinflussung zu dem herabgesetzten 
t fihrt. Ein solches inniges Gemenge der beiden Phasen wiirde 
sr auch dann vorliegen, wenn es durch plastische Deformation bei tiefen 
mperaturen gelingt, einen Teil des Galliums in die andere Mcdifikation mit 
m hohen Sprungpunkt umzuwandeln. Wir kénnten also wegen der gegenseitigen 
einflussung der beiden Phasen auch hier nur Ubergangskurven bei Temperaturen 
vischen 1,07 und 6,4° K erwarten. Ob in dem in Fig. 9 beschriebenen Versuch 
klich die beiden Modifikationen vorliegen, kann durch Elektronenbeugungs- 
t werden. Die Versuche sollen in dieser Richtung fortgesetzt 


brungpunk 


nahmen gezeig 


L' n. 
Die Arbeit wurde dankenswerter Weise dur 


5 hungsgemeinschaft unterstttzt. 
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BJIMAHHE MJIACTHYECKOM JLE®OPMALIMM TPH HHA3KUX TEMIIEPATYP. 
HA CBEPXIIPOBOJMMOCTb TAJIJINA 


B. BYKKEJIb, P. PHJIbLI u Fr. MAHHHPEPOIE 
Pesime 


ABTOPHI HCCIeLOBaIH BAMAHMe THacTHYeCKOHM WepopMauHH Ha CBePXIMpPOBOAUMO 
rama. Onn oOnapyoKuiM NoBbIueHMe TeMMepaTypbl Nepexosza mocue XoMOMHOM OOpa 0 
mpu oOenx MOAMMuKAWHAX ransMA. Temnepatypy mepexofa OObIKHOBeHHOrO FaJJIHs | 
yBenuunts c 107° K go 2,5° K c aHmHuM pH NOMOMIM WwIacTHYecKoH AepopMayHn Ty] 
smMeBoH Temiepatype. ; 

IIpu apyrod mogug@ukaunu ranma, KOTOpaA BOSHUKAeT B Ciy4ae KOHeCHCALLy 
ObICTpOM OXxIa)KReHHH HWDKe 60° K, Temmepatypa mepexogza moBbuuaeTcaA Cc 6,5° 
c mumHuM. Kpome Toro, aBropbl paccmoTpetH HeKOTOpble MapaMeTpHl, BIMAIOMIMe Ha 
moBeweHue TanHA mocue miacruyeckol WePopMalHu Np HH3KOM Temlepatype. . 
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Proceeding from the Gyulai—Hartly effect the author throws light on the role of the 
locations. He makes calculations to establish the lifetime of the vacancy sources and sinks 
sing along the dislocation line. 


I. Introduction 


The experiments of GyuLAr and HARTLY [1] on sodium chloride provided 
e first convincing evidence that there is a close interrelation between the 
perfections responsible for plastic flow and those responsible for electrolytic 
nductivity and diffusion. Expressed in the language of imperfection theory 


1ich has developed in the intervening years, the experiments showed [2] 
ositive-ion vacancies, which are responsible 


at moving dislocations generate p 
- electrolytic conductivity in the alkali halides. More recently, FisHBack 


d Nowick [3] have demonstrated that the moving dislocations in the alkali 
ides become charged and are able to carry a current during plastic flow even 
ough there is no externally applied field. In fact, they become positively char- 
d, as if they had lost positive-ion vacancies. 

_ The mechanism governing the generation of vacanci 
tions is still somewhat obscure. The experiments of Curarorti [4] show 
at the alpha absorption band, associated with isolated negative-ion vacancies, 
not produced during plastic flow, although the tail of the fundamental absorp- 
m band is altered, as if clusters of vacancies were produced. Moreover, the 


formed crystals possess a new form of luminescence associated with irradia- 
n in the new structure developed in the tai 


es by moving dislo- 


1 of the fundamental band. On the 
t that isolated positive-ion vacancies occur ; how- 
harged vacancies either occur in clustered 
ber of positive-ion vacancies, or remain 
negative-ion vacancies have a higher 


ole, the experiments sugges 
er, the complementary negatively ¢ 
rm, presumably with a smaller num 
tached to the dislocations. Presumably, 


ergy of formation than positive-ion vacancies. 
_ One can hope that the experimental work of the near future will give us 


| even deeper insight into the atomic mechanisms which operate in the appea- 
e of the effect of Gyutal and HaRTLy. In the meantime, we can gain valuable 


| 
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information concerning the interrelation of dislocations and vacancies fra” 


other sources as well. 


II. The disappearance of vacancies at dislocations 


Recently, after a number of years of evolutionary development of expat” 
mental methods, BAUERLE and Koraer [5] have succeeded in quenching} 
vacant lattice sites in gold wires under circumstances that conform alm¢ 
ideally to one’s expectations. The residual electrical resistivity 40 (T',) associat” 
with a quench from the temperature T, has been measured over the range } 
T, extending from 900° C to 450° C and is found to obey a Boltzmann relati 


Ag = Aexp (— E,/kT;) | 


for nearly three decades. Here E,, the energy of formation of the vacanci 
has the value 0,98 ev with an estimated error of the order of three per cet 
The quantity A is 49x10" ohmecm, with an error of about twenty per cet 
The residual resistivity, which arises from the scattering of the conducti 
electrons by the vacant lattice sites, anneals relatively slowly near room tef 
perature, requiring of the order of two days at 40° C. The decay of resisiiv: 
with time obeys a simple exponential law, similar to radioactivity, as lo} 
as T, is not higher than 700° C. The results are explained both simply a} 
elegantly by assuming that the vacancies migrate through the crystal unif 
they find sinks and then disappear. The activation energy for the migratii 
is found to be 


En, = 0,75 ev ‘| 


with an experimental error of the order of five per cent. The sum of E; a} 
Em, namely, 1,73 ev, is very close to the activation energy for self-diffusi 
in gold measured by OKKERSE [6], that is, 1,71 ev. The measurements imj 
that the density is independent of the density of vacancies as long as the densi 
is not above that attained by quenching from 700° C. 

The wires of gold shrink during the annealing process and make it eld 


The shrinkage follows the drop in resistivity precisely. : 

The ratio of the decrease in resistivity to the fractional decrease in volu 
during annealing, 4@/(A V/V), was found to be 3,210 * ohmem. A simple an 
lysis shows that the vacancies jump between 107 or 108 atomic distances alo} 
a Brownian path before they die, so that the density of sinks is between 1 
and 10" per cc, or corresponds to 107 or 108 per cm? in an average plane of ato 
in the crystal. This is also the density of dislocation lines expected in the met! 
and we may conclude that the vacancies probably die soon after they meet 
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location. At 40° C it apparently is not necessary for them to collide with 
articular site on the dislocation in order to be annihilated. Either they can 
annihilated anywhere along the dislocation, or once captured, can migrate 
ng the line relatively quickly until they find the genuine sink. 

It should be added that the residual resistivity starts to follow the simple 
ponential decay law during annealing at 40° C in the specimens quenched 
m temperatures above 700° C; however, the rate soon accelerates. The 
seleration is the greater the higher the quenching temperature, that is, the 
sher the super-concentration of vacancies. It is clear that the vacancies can 
nerate additional sinks if they are present in sufficient concentration. Since 
» wires also contract during this annealing, it follows that the new sinks must 
dislocations generated by the condensation of vacant lattice sites. 


Ill. The ultimate density of sources and sinks 


_ An average position along an edge dislocation should not be the ultimate 
urce or sink of a vacancy if the dislocation moderately close to equilibrium. 
stead, the sources and sinks should be jogpoints or nodes which are less fre- 
vent that the number of atoms along dislocations, unless the dislocation has 
ery high degree of irregularity, as might be expected only after it has engaged 
extensive plastic flow or has grown very rapidly in the presence of a high 
per-concentration of vacancies. It seems reasonable to suppose that each 
int along a dislocation appears to act as a sink in the annealing experiments 
BAvERLE and Koru.er because the dislocations attract the vacancies, and 
e latter are unable to re-evaporate at 40° C before they find true sinks by 
ndering along the dislocation. 

Let us investigate the energetics of the situation more quantitatively. 
e shall assume that there are ng atoms along dislocation lines in each unit 
lume of the crystal. This number presumably is in the neighborhood of 101° 
rccin the gold wires. We shall also assume that there are n; ultimate traps where 


or may be generated. In general, we may expect 
lying between 10° and 104 under 


vacancies may disappear, 
e ratio ng/n, to be much larger than unity, 
ditions approaching equilibrium. 

We shall let E; = E; be the energy of binding of a vacancy to the ultimate 
ap and E, be the energy of binding to.a typical position along the dislocation. 
reover, We shall assume that the frequency with which a vacancy jumps 


the perfect region of the lattice is given by 
»jexp (— En/kT) | (3) 


at the frequency of jumps along the dislocation is 


% vq exp (— EmalkT) (4) 


ho 
ho 


and that the probability per unit time that the vacany will re-evaporate from t 
dislocation before it finds an ultimate trap is . 


v, exp (— E-/kT) 


1 


in which the activation energy F, for evaporation will be taken to be the sy 
of the binding energy E, of the vacancy to an average position on the dislog 
plus the activation energy E,, for the migration of the vacancy in the pert 
region of the lattice. The jaclusto of Ey, is made necessary by the fact that ! 
vacancy cannot be regarded as free of the dislocation until it has passed ovei 
barrier of height F’, relative to the stable position in the perfect regions of t 
crystal. Thus, we assume 


, t 
E,=E;4+ En. 
g 


a 


We may expect the frequency factors »;, ¥j¢, and v, to be ee alike a 
near 10!3 sec *. 

We readily see that the average time T, required by a vacancy which 
attached to a dislocation to migrate to the ultimate sink, assuming it dd 


not re-evaporate, is approximately ‘ | 
} 
! 


Ts = @& (nq/n,)? (1/rja) exp (Ema/kT) 


in which a is a dimensionless factor near unity, approximately e equ 

(2/2?) In (16/2). ; SS 
The probability that a vacancy which has been captured by a di 

at an average point will remain on the dislocation until it finds an _ 

sink and is annihilated is easily seen to be 


ll +a. (mal)? (Pe/ a) EXP [Ema = By RT| —— 
This son be w unity. at seat low temperatures it ssinebe than 


| BeBe Bn > Emi —— CO 


to 
ce) 


ON THE RELATIONSHIP BETWEEN DISLOCATIONS AND VACANCIES 


; value is in the range we might expect in gold if E,,; ~ En/2 2 0,4 ev and 
i 0,3 ev. However, our estimate of the denominator in (10) may be sub- 


tially in error. 

My colleague, Professor R. Tuomson, to whom [ am indebted for an 
snsive discussion of the contents of this paper, has pointed out to me that 
; possible to obtain an estimate of the quantity E,—Emq appearing in kq. 
}and in the preceding equations by use of the value of the activation energy 
self-diffusion along dislocations in silver Epa obtained by HorrMan and 
RNBULL [7]. The value they found is about 0,9 ev. We shall assume that 
value for gold is about the same. This activation energy may be expressed 


the form 


Epa = E; E, = Ema : (12) 


Ee = EA —— Em Epa E; (13) 


which only measured quantities appear. The value for gold is about 0,9 ev, 


: 
: 


we may adopt the value of Epq for silver. 

This example shows that it is very unlikely that P, is unity near 1200° K 
1, is substantially smaller than ng. Thus, it would be exceedingly interesting 
determine the density of sources which generate vacancies at elevated tem- 
-ature, say at 700° C or above, in order to see if this density is markedly smaller 
n the value of the density of sinks which seem to be operative at 40° C, that 
10° or 10! per ce. In principle, at least, it should not be difficult to determine 
density of sources at the elevated temperature by determining the length of 
e required to produce the equilibrium density of vacancies. Such experiments 
q being planned at this laboratory. If successful, they should give us information 
icerning the number of jumps a vacancy makes between birth and death at 


temperatures normally employed in diffusion experiments, a parameter 
on with the KirKENDALL effect [8] and related 


‘great interest in connecti 


periments. 
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THE ROLE OF HUMUS IN THE GEOCHEMICAL 
VRICHMENT OF U IN COAL AND OTHER BIOLITHS* 
By 


A. SzaLay** 
INSTITUTE FOR NUCLEAR PHYSICS OF THE HUNGARIAN ACADEMY OF SCIENCES, DEBRECEN 


(Received 15. VII. 1957) 


The author’s investigations established that the enrichment of U in peats, coals and other 
iths is caused by adsorption on the humic acid content of them. Adsorption isotherms 
ve been measured and numerically evaluated. The adsorption itself is actually a cation ex- 
ange process. The enrichment factor of 1: 10 000 agrees well with the quotient of the concen- 
ition of U in bioliths and natural waters. 


Hungary is not abundantly supplied with energy resources. Hydroenergy 
practically negligible, coal-reserves would last probably for another fifty years 
id are endangered by a growing industrialisation. 

: My collaborators and myself of the Physical Institute of the University 
Debrecen began the search for U in 1947. The first moderate success came 
1949 [1] when we measured at random some coal strata near the town of 
Ses, which is one-of the two. existing granitic areas in Hungary. Presently we 
sre able to ascertain that most of the coal fields of the Transdanubian territory 
Hungary contain about 60—70 grams of U per ton coal on an average, 
casionally, as an exception, even as high as 200 grams/ton [2], [3]. This con- 


ntration seemed to be too low from the economical standpoint, but it is about 
age U concentration in the Earth’s crust 


enty times higher than the aver 
bout 4 grams/ton). At the time of these investigations there were no similar 
sults known by us or else published in the literature. Recently, many similar 
dings of uraniferous coals have been reported from the U.S.A. and elsewhere, 
pecially during the Geneva Conference [5]. 

The uraniferous coal fields of Hungary are situated in all cases in the 
cinity of granitic areas within their detritus zone. Other Hungarian coal fields 
e entirely inactive. Young lignites are always inactive in Hungary [2], [3]. 
seemed that granites are the primary sources of U, which had got into solution 
chemical erosion of the rocks and was carried by water into the then existing 
allow seas in this part of Hungary. The accumulating plant debris and peat 
ave concentrated the U by some unknown process having become in this 


-_ * Carbonaceous sedimentary rocks. . 
** Lecture delivered by the author to the Royal Inst. of Technology, Stockholm, in Oct. 
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manner fixed in the coal fields. I became interested in this mysterious conce\j 
tration process, as it seemed to be quite a general law of the geochemistry of | 

I. V. VernapskiJ [6] and other geochemists [7] stated long ago thi} 
U has the tendency to concentrate in plant debris and bioliths. It is very pri/ 
bable that it was the same process which has concentrated U in the fou 
logs of carnotite fields, in the colmshales of Sweden and in the subbitumino}) 
coals in Hungary and elsewhere. In 1951 I carried out a series of laborato}| 
experiments [2], [3] based on the working hypothesis that U is not concentratd} 
by the living plants, but by the decaying plant debris. I want to give a shoj 
report on these experiments which brought a quick success towards the end | 
1951. More recent experiments up to this year corroborated and further devi} 


loped the first results. 

I observed that the geologically youngest forms of coal, like peat ar} 
lignite, adsorb U extremely quickly even from very dilute solutions. If we shall 
one gram of peat in a 50 cm® flask with a very dilute (some microequivalents/cen 
aqueous solution of uranyl nitrate, U disappears from the water within a fey 
seconds. The phenomenon itself seems to be a surface adsorption, as the veloci 
is very high and the peat becomes saturated when about one milliequivale 
(cca 100 mg of U) is added per gram of peat. 

Our first deliberations aimed at finding out, which component of pe: 
could-be made responsible for the adsorption. Tannin, phenolic compoun 


——EE 


etc. were considered, as they are known to give some coloured insoluble con 
pounds with U. These considerations were abandoned as soon as I realized th 
fact that peat and lignite consist for the most part of humic substances (hums 
acids) which are known to show an adsorptive property in relation to son 
cations (Ca’, K’, (H, N)*) of the soil. When I extracted a complex mixtuj 
of humic acids from the peat, they showed about the same adsorptive propert) 
as did peat. A commercial preparation, Acidum Huminicum showed the sa 
adsorptive property in relation to U. 

We carried out investigations on the exact nature of this adsorptio) 
If we shake one gram of (weighed dry) standardized and purified peat wil 
various amounts of uranyl-nitrate in an aqueous solution, quite soon a sta 
of equilibrium will set in (Fig. 1). If we separate the peat from the water h 
means of a vacuum filter funnel and determine the U content of both, we obtai 
a regular adsorption isotherm. (Fig. 2). The isotherm has a very steep rise < 
extremely low U concentrations and it becomes soon saturated. A mathematic: 
analysis of the measured points then demonstrated that the isotherm cot | 
be — at least formally — very well represented by the Langmuir theory 
adsorption. : 

Let us denote the quantity of U which is maximally adsorbable to or 
gram of peat (Noo) in milliequivalents. Let the quantity actually adsorbed ; 
equilibrium be N, at the concentration (c) of U in water in milliequiv. 
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Fig. 1. Simple apparatus for investigations of the adsorption of U on humus 
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Following the logical steps of Langmuir, we assume that the quant 
of U adsorbed during the time dt to one gram of peat (dN) is proportional} 
concentration (c) as well as to the relative abundance of the still unoccup} 


places : 


N 
aN =a-e[1—— 


This assumption implies the saturability of the finite surface by a monomolecu 
layer. | 

The second assumption involves the reversibility. We assume that t 
quantity of ions released (dN’) per dt time from the adsorption of the giv 
quantity of peat is proportional to the relative ratio of the occupied place 


N 


co 


In the state of equilibrium dN = dN’, which means 


a-of1———| eee Ree eee 
Nes) N 


co 


a 
Let us now replace the two constants by one, yielding @ = pone then red 


ranging the equation : 


ag N 
Ne Ng wee | OF elem (reduced form). 
lta-c Naw  I1-ae 
iN. 
It is obvious, that at extremely low concentrations (ac < 1) NE =ac and — } 
co € 


=Noa=tg y =enrichment factor. 
If we transform the Langmuir adsorption formula into a linear form, t! 
measured points will fit very well into a straight line (Fig. 3) . 


o Ne 1 bi 
= —— al ¢, 
IN a 


The adsorption characteristics of a given peat preparation may be det 
mined and expressed now by two numbers. One of these is the adsorpti 
(saturation) capacity, which is of the orderof about 0,7 milliequivalent of U/gra 


of peat or even less for geologically older coals (bituminous coal, anthraci 
The other number expresses actually the tangent of the steep rising portion 
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isotherm. (Fig. 4). This is the quotient of the equilibrium-concentration 
in peat and (c) in water when applying low concentrations. It has the value 
bout 10,000 which means that in adsorption equilibrium at low concentrations 
t saturated) the U concentration is 10000 times higher in peat than in water. 
call this number in the following ‘enrichment factor”. 
Although the adsorbing property of humic acids in relation to some cations 
been well known for a long time in soil chemistry, the adsorption quotient 


ale 
N/N co 
20 
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.. 3. Linear representation of the adsorption isotherm of (UO,)+~+ to peat, according to Lang- 
muir’s equation. (The measured points fit well into a straight line) 
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x. 4. The real meaning of the two characteristic constants of a Langmuir adsorption isotherm 
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ichment factor) was much lower for Ca, etc. than I observed for U. This 
usually high enrichment factor is probably caused by the high atomic weight 
1 high valency of the uranyl ion. Our recent experiments carried out on 
\dsorption of other cations of various atomic weights and valencies also 
1 to justify this assumption. 
‘In the foregoing I used the term “adsorption” somewhat irresponsibly, 
perhaps formally. This terminology was used preliminarily, because the uranyl 
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ions disappear very quickly from the solution and the isotherms are show) 
a very definite saturation. I used the Langmuir interpretation of the phenomer; 


itself in rather a formal and not a deeper sense. 

I wish to emphasize that no supposition whatsoever is implied by t) 
formal theory relating to the kind of forces responsible for the fixation of ‘ 
uranyl cations to the colloidal humus surface. They could possibly be for exam| 
Van der Waals forces on a definite surface, or a definite number of free valend 
in a given quantity of humic acids. 

A series of our investigations showed that the fixation of the uraj 
ions is not a physical adsorption, but definitely a cation exchange proce 
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Fig. 5. The liberation of (UO,)'*, adsorbed to peat, by H* as function of py. Ordinate: ¢€ 
centration of (UO,)'' withheld by peat. Abscissa: py of dilute acid, with which the pe 
first saturated with (UO,)'*, was shaken 


If we shake a very dilute uranyl nitrate solution with a purified peat p} 
paration and filter it, then the water becomes more acidic than it was bef 


93 


the adsorption. This fact indicates that in this process the uranyl ions 
exchanged for the H ions of the humic acid. 

If we saturate peat with uranyl ions and try to wash it out with distil 
water, it seems to be irreversibly fixed. But if we use instead of distilled wa 
some samples of a dilute acid with increasing H-ion concentration, then we m 
observe that uranyl ions are exchanged and liberated in this manner betw 
po = 3—1. (Fig. 5). : 

Further experiments showed that the adsorbed uranyl ion can be easi 
exchanged by cations even of higher valency and high atomic weight (f. 
Th?* Lat**); | | 

During the long process of coalification (tens of millions of years) t 
fixed U may have undergone secondary changes, e. g. by having been reduc 
‘ 
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H,S, etc. The geologically fixed natural U content of coals were found not 
be exchanged easily for other cations. It is leached out by acids of lower py. 

Let us now discuss the chemical structure of humic acids in so far as it 
known from the literature. Peat consists largely of humic acids. It contains 
asmaller proportion bituminous, waxy and resinous substances from which it 
ibe easily purified by repeated washing with benzene and alcohol. We applied 
$ process to purify our preparations. Cellulose and hemicelluloses play a 
sligible part in the adsorption. Humic acids derive according to the coalification 
sory of Fischer and Schrader from the lignine part of the plant substances. 
ey are very resistant — in the reducing atmosphere of the soil or under 
ter — to chemical or microbiological attacks. Humic acids are not exactly 
*ined in the molecular structure. Molecular weight is in the order of about 
00. They have a polyaromatic skeleton structure with methoxylic, carboxylic, 
enolic and some other groups which are bound to it. The chemical character 
aot modified much by changes in the polyaromatic structure, but it is chiefly 
termined by the polar groups on it. The H-ions of the carboxylic, phenolic 
d perhaps of some other groups may dissociate and this is the very cause 
the acidic character of humic acids. It is obvious that the uranyl ions are 
ed by humic acid colloids through the exchange of H-ions. 

The fixation of the U by a cation exchange process appeared to be of an 
sorptive character only for the following reasons : 

The affinity of the humic acids for urany] ions is stronger than for H-ions. 
» have in fact observed (see Fig. 5) that when a humic acid preparation was 
urated with U, the uranyl ions could be exchanged for H-ions only incase 
en the H-ions were present in a higher concentration. Usually shallow sea 
ers in contact with decaying plant substances (peat) are moderately acid, 
ing a px of about 5—6,5. At this acidity U is overwhelmingly adsorbed 
| the H-ions are expelled. 


Laboratory experiments and arguments supply saticfactory explanations 
f we can prove an immediate correlation 


phenomena occurring in nature only i 
-ween them. In the following I hope to be able to demonstrate that the geo- 
bmical enrichment of U in nature from moor and sea waters is definitely 
tomplished by the adsorption isotherm of the U to humic acids. 

It is well known that the average concentration of U in the Earth’s crust 
jounts to 4 grams/ton (Clarke no.). If we compare the U content (10—100 
ms/ton) of uraniferous bioliths with the Clarke number, then we see that 
re exists a geochemical enrichment factor of about 25. 

_ These concentrations are in suprising contrast to the low U concentration 
| atural waters. B. Karuik and collaborators [9], [10] have found the U con- 
tration to be between 0,15—1,5 mg/ton inthe water of the seas. They give 
e average concentrations of the oceans a value of 2 mg/ton. D. C. STEWART 
W. C. BentTLEY have found 2,5 mg U/ton in the Pacific Ocean. My collabora- 


32 A, SZALAY 
tors are carrying out large scale analyses in the water of rivers, fountains aj 
wells of Hungary. They are finding values between 0,1—10 mg U/ton, and} 
the neighbourhood of uraniferous territories sometimes even as high as | 
mg/ton. If the results of the experiments carried out in our laboratory on - 
preparations could be generalized for dimensions and conditions existing 
nature, then concentrations — existing in nature — ought to fit onto the det} 
mined isotherm. The concentrations are much smaller in nature than | 
laboratory and they are certainly at the initial portion of the isotherm, wh| 
can be approximated by a straight line. (Fig. 6). The abscissa of the Fig 
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Fig. 6. Correlation between the (UO,)+* concentration of natural waters and bioliths wi 
the adsorption isotherm of (UO,)+* on peat 


shows the U concentration of natural waters, while the ordinate shows ° 
concentration in the organic carbonaceous sedimentary stones, the so-ca 
bioliths ; both in a logarithmic scale. ' 
The straight line represents the adsorption enrichment factor determi 
by us on purified peat preparations. It can be clearly seen that the orde 
magnitude of the concentration in natural waters agrees very well with - 
order of magnitude of the concentration in the uraniferous bioliths. It is. 
known that it is not only the shallow moor waters which are in a steady cont 
with humus-rich sediments (peat). The excellent work of S. A. WAKS 
‘“‘Humus” deals with the widely spread occurrence of humus in all n 
water sediments. The sediments of the Ocean may contain from a few 


percent of humus in the bays. The humus content of the peat sediment of sl 
moor waters is much higher. 
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I hope that the above experiments and considerations are sufficiently 
yincing and that the natural law of the geochemical enrichment of U in 
s and some other bioliths seems to be satisfactorily explained. 

Perhaps it is not superfluous to express these natural laws in the following 
densed form : é 

1. The enrichment of U in coals and other bioliths (carbonaceous sedi- 
‘tary strata) is caused by the adsorption of U on their humic acid content. 
s adsorption is a cation exchange process (SzaLay 1952 PARM EVE 


milliequiv/gr adsorbed 


0 r) 10 15 
mikroequiv/ccm.water 


7. The adsorption isotherms of various cations on a peat preparation (Some seem not to 


: follow the Langmuir-formula) 


2. The Earth’s natural water basins (lakes, seas and oceans) are approxi- 
y in an adsorption equilibrium with the humic acid content of their sedi- 
ats regarding their U content (Szatay 1954 [4)). 

We carried out a series of investigations concerning the adsorption of 
er cations on purified peat. The cations, investigated up to now can be ordered 
) a sequence according to their adsorption enrichment factor : 


al 


+ o 


< Nit+ < Gut+ < Bat+ << Pbtt< (UO) t= Forts hte fae 
Each member of this sequence is more strongly adsorbed than its left 
our. Each member of this sequence is readily expelled by its right neigh- 


1 a cation exchange column, filled with peat. 


a Physica VIII/1—2. 
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One of my collaborators, Miss ILonA SZABO is now determining the adsorpi 


isotherms of various cations on humus. The isotherms demonstrate that ! 


adsorption capacity of a given peat preparation is approximately (but 
exactly) the same for various cations of various valency (Fig. 7). Some catil 
do not follow the Langmuir formula. ; 

The enrichment factors vary widely in their conformity with the abt 
sequence. The enrichment factor is first of all determined by the ionic vale; 
and secondly by the atomic weight, with possible exceptions. / 

It seems that the geochemical laws explained above may be exten| 
to some other cations of high valency and of high atomic weight. 

As a nuclear physicist, I am afraid I have to give some explanation} 
having gone too deeply into this very puzzling problem, seeing that it is a ¢ 
chemical one. I must admit that it was not merely the unknown natural phd 
menon which attracted me so much for several years to this field. U is | 
future energy source for mankind. Its more concentrated ores are not too a 
dant and exist only in a few countries. Making a guess at the quantity of 
known U resources of mankind, we shall find that the quantity of ores a 
1% can be expressed in 105 ton U of units : 


ceil % pitchblend ete. 105 tons of U, 
1% >c>0,1 % carnotites 108 tons of U, 
0,1% >¢>0,001% uraniferous bioliths 107 tons of U. 


In the U content of the bioliths is stored the most part of manki 
energy resources. In our days their extraction is not economical, but it is} 
the margin of economical extractability. 

By throwing light on this mysterious phenomenon of the geoche 


enrichment of U in these ores, we may arrive at the discovery of a more econo! 
al way of extraction. . 
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OJIb TPYMYCA B MPOLIECCE TEOXHMHYECKOPO OBOPALWEHHA YPAHHA 
| B YE UB OPYIMX BHOJIMTAX 
, 


Ill. CAJIAM 


PeswmMme 


 Vccregosanna apropa moKasanu, uro oOoramenne U B Topde, B yre HB Apyrux Onosu- 
OyCIOBMeHO aycopnunell ryMHHOBOM KHCJIOTHI, cofepoKailelica B HUX. Bbuin M3MepeHbI 
HOHHEI€ H3OTEPMBI H MpPOWSBeeHbI UX YHCICHHbIe pacueTb. Cama aycopnunA ABIACTCH 
<CcOM KATHOHHOFO OOMeHa. MakTop odoramjenunsa 1 :.10000 xopomo cormacyeTcaA C KOH- 


wel U B OuomNTAaX HW MpHpOAHbIX BOAX. we 
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ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DER STRUKTUR 
UND DEN PHYSIKALISCHEN EIGENSCHAFTEN 
DES GLASES I 


Von 
I. NARAY-SZABO 


MISCHES ZENTRALFORSCHUNGSINSTITUT DER UNGARISCHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN, 
BUDAPEST 


(Vorgelegt von P. Gombas. — Eingegangen 20. VII. 1957) 


1. Nach unserer heutigen Auffassung beruht die Struktur der Glaser auf einem raumlich 
ndlichen Tetraedergeriist von geriistbildenden Oxyden (Si0,, B,0,, BeO, Al,0,, P,Os), 
atuell mit Einschaltung von BO,-Dreiecken. Dieses Geriist ist nicht periodisch, also nicht 
tallin. In den Liicken kénnen verschiedene Kationen Platz nehmen, wodurch die verschiede- 

Glaser entstehen. 
9. Aus der Analyse und Dichte von mehreren hundert Glasern habe ich das auf ein O~-Ion 
nde absolute Volumen v berechnet. Dies ist in sehr engem, im untersuchten Gebiet linearen 


ammenhang mit der Zahl 


R=OSi+B-+Be+Al+ P), 


die Symbole die Grammatomzahl des betreffenden Elementes bedeuten. 

3. Bei einfachen geriistbildenden Oxyden (Si0,, B,0;, P,O;) betragt v im glasigen 
tand 21,1—22,7 A%. 
4, Fir Si0,—B,0,-Glaser ist die Gleichung 


v = 3,8R+4 15,3 


einer maximalen Abweichung von 0,4% giiltig. 
5. Fiir Natriumsilikatglaser gilt die ahnliche Gleichung 


v = 3,8R-+ 14,9 


schen R = 2,05—3,05, mit emem maximalen Fehler von 0,46%. 
Fir Kaliumsilikatglaser ist die Gleichung 


v= 12R—1,2 


Jschen R = 2,14—2,49 mit einem maximalen Fehler von 0,7% giiltig. 
6. Abnliche Gleichungen habe ich fiir CaO—SiO,- und SrO—SiO,-Glaser gefunden. Auch 


Bleiglasern kann man v durch eine Gerade approximieren. 
7. Wird in Natronsilikatglas MgO, CaO, SrO oder BaO eingetragen, so wird v gegeniber 
sa des reinen Natronsilikatglases mit demselben R linear mit der Grammionenzahl des zugege- 
en Oxyds verringert, bei PbO finden war dagegen eine Vergrosserung. ZnO wirkt weniger als 
; Bi,O,, TiO, und ZrO, sehr stark. Bei Kalisilikatglasern iibt auch PbO eine stark zusam- 
ehende Wirkung aus, sowie MgO, CaO und BaO. 
8. Diese Tatsachen kann man auf Grund der Geriiststruktur in der Weise deuten, dass 
‘nzelnen Tetraeder des Geriistes mit gemeinsamen O- -lonen 
menhangen ; die Vernetzung wird durch R gemessen. Ist nur von geriisthildenden Oxyden 
ihren gemischten Glasern die Rede, so ist der Wert von v durch R bestimmt. Bei Anwesen- 
von geriistmodifizierenden Kationen (Alkali-, Erdalkali-, Pb-, Zn-, Bi-, Ti- und Zr-Ionen) 
ert, wo jedem Ion ein bestimmter 


roportional mit ihrer Menge verkleinert bzw. vergrossert, wo n 
in Natronsilikatglasern und ein anderer Faktor in Kalisilikatglisern zukommt. Die 


sren hingen eng mit dem Tonenradius 


= Cae) 
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Heute kann die Auffassung von ZACHARIASEN beireffend der Struk;j 
der Glaser als allgemein angenommen betrachtet werden [1]; sie wurde dui 
WARREN und Mitarbeiter experimentell bekraftigt [2]. Demzufolge beruht | 
Struktur der anorganischen Glaser d. h. Silikat-, Beryllat-, Borat-, Alumin} 
und Phosphatglaiser bzw. der aus solchen bestehenden gemischten Glaser : 
einem raumlich unendlichen Geriist ven tetraedrischen XO,-Gruppen, wo | 
einzelnen Tetraeder, die aus der Kristallchemie bekannten SiO,-, BeO,-, B 
AlO,- und PO,-Radikale durch gemeinsame Sauerstofficnen zusammenh ang} 
aber die Periodizitat d. h. das wesentlichste Merkmal der Kristalle fehlt. I 
geriistbildenden Si-, Be-, B-, Al- und P-Atome sind durch halbkovalente B 
dungen an die Sauerstoffionen gebunden. Bor kann auch dreieckige BO,-loni 
bilden. — In den Hohlraumen des Geriistes kénnen geriistmodifizierende Kationt 
Platz nehmen, also Alkali-, Erdalkali-, Blei- und die seltener vorkommend 
Zn-, Bi-, Ti-, Zr-, Sb-, Mn- usw. Ionen. Dadurch kommen die verschiedent 
Glaser zustande, obzwar die Oxyde der geriistbildenden Atome (mit Ausnah 
von Al,O,) selbst und ihre Gemische auch Glaser bilden kénnen. Die geriistmo 
fizierenden Ionen bringen weitere O-Ionen in das Geriist mit, wodurch ¢ 
Quotient aus Sauerstoffionen und Summe der geriistbildenden Ionen 


R = 0/(Be + B + Al + Si-+ P), 


welcher fiir das Geriist sehr charakteristisch ist, geindert wird.* 

Wenn wir diese Auffassung ausfiihrlicher bearbeiten, kénnen wir ein: 
tieferen Einblick in die Struktur der Glaser gewinnen. Es ist offenbar, d 
der Wert von R einen entscheidenden Einfluss austbt, da er ein Mass der Ve 
netzung ist. 

Auf Grund von zahlreichen Literaturangaben habe ich untersucht, a 
welche Weise die verschiedenen Eigenschaften des Glases von den prozentuell 
Anteilen der bildenden Oxyde und von R abhangen. 


I. Die Dichte des Glases 


Es fanden sich schon Ende des vorigen Jahrhunderts Bestrebungen, wele 
die Kigenschaften des Glases mit seiner chemischen Zusammensetzung in Zusa 
menhang bringen wollten. Die alteren Autoren, wie WINKELMANN und ScHo 
[3], Hovesrapr und Everett [4]-u. a., sowie zahlreiche neuere Autoren (z. 


[5]), bemiihten sich, die Dichte von Glasern aus der Zusammensetzung mitt 
der Formel 


100 x’ x” a) 


D V ara 


* Die chemischen Symbole bedeuten hier Grammatome. . 
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berechnen, wo D die Dichte des Glases bedeutet, x’, x”... die prozentuellen 
teile der einzelnen Oxyde im Glas, und dd"... die fiir die einzelnen Oxyde 
tigen Konstanten sind. Diese Konstanten sind fiir dasselbe Oxyd bei den 
<chiedenen Autoren ziemlich verschieden. Wenn man aber auf Grund der 
sichung (1) mit geeigneten Konstanten die Dichte des Glases und eventuell 
ch andere physikalische Eigenschaften berechnen kénnte, dann ware das 
4s im wesentlichen ein Gemisch der Oxyde. Freilich sind die aus Gleichung (1) 
rechneten Dichten sogar in einfachen Fallen ungenau, und in komplizierteren 
stemen ist der Fehler bedeutend grésser. 

Viele andere Tatsachen sprechen auch gegen die primitive Auffassung, 
Iche die Grundlage von Gleichung (1) bildet, so dass sie heute bereits garnicht 
thr in Frage kommt. 

Neuere Forscher, namentlich Hucerns und Mitarbeiter [6, 7, 8], weiter- 
SreveLs [9, 10, 11] und eine gemeinsame Mitteilung dieser Verfasser [12] 
ben besser brauchbare Gleichungen, die auch in ziemlich komplizierten Fallen 
s Volumen V, welches nach ihrer Definition das Volumen der ein Grammatom 
uerstoff enthaltenden Glasmenge ist, mit einem Fehler von weniger als 2% 

berechnen gestatten. Huceins bemuht sich, seine Gleichungen auch theo- 
tisch zu begriinden ; diese Gleichungen enthalten sehr viele Konstanten und 
ase sind fiir verschiedene R-Werte verschieden. Man kann natirlich mit 
Ichen, viele Konstanten enthaltende Gleichungen eine gute Ubereinstimmung 
eichen, aber ihr Gebrauch ist sehr mihsam, und die theoretische Deutung 
nicht befriedigend. Die einfachere Gleichung von STEVELS ist nur innerhalb 
gerer Grenzen giiltig; sie gibt das durch ihn definierte V in den meisten 
len mit einem Fehler von weniger als 2%. 

In meinen eigenen Berechnungen legeich das auf ein O> fallende absolute 
olumen v zu Grunde, welches leicht bestimmbar* und wie schon Brace und 
‘est [13] dargelegt haben, sehr charakteristisch fir Silikate ist. In Strukturen, 
e auf einem dichtestgepackten Sauerstoffionengitter beruhen, ist ¥ rund 
0 - 107? cm? oder 14,0 A3, in der Tat wird aber dieser Wert nur selten ange- 
ihert, z. B. in MnO, 13,9 AS, in Al,O, 14,2 A’, in BeO 13,8 A3, aber in MgO 
hon 18,6 A® usw. Im Tiefquarz ist v 18,8 A3, dagegen im Quarzglas 22,7 A’, 
n das spezifische Volumen eines glasigen Stoffes im allgemeinen grisser ist 
s das des kristallisierten, d. h. geordneten Stoffes. 

- Ich habe fiir mehrere hundert einfache und zusammengesetzte Glaser 
berechnet. Die Ergebnisse fiir reine Silikatglaser bzw. fir auch andere gerust- 
Idende Ionen enthaltende Silikatglaser werden im folgenden gegeben. 


* Die Berechnung wird wie folgt durchgefiihrt : Aus der Dichte erhalten wir das Volumen 
5n 100 g Glas; aus der Analyse kann man berechnen, wieviel Mole SiQ,, Na,O usw. darin 
alten sind. Die Summe ihrer O=-Grammionen mit 6,025 - 10° multipliziert ergibt die 


060] ute Zahl der O~-Ionen in 100 g Glas und damit v. 
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a) Geriistbildende Oxyde 


Die Dichte von Quarzglas betragt 2,203 g/cm’, daher ist v 22,70 As, — 
Dichte des Bortrioxyd-Glases wird durch den eventuellen geringen Was 
halt stark beeinflusst ; die als zuverlassigst erscheinende Zahl ist 1 812 g 
bei 25°, daraus v = 21,16 AS. Aluminiumoxyd kann man in glasigem Zust 
nicht erhalten. — Die sog. amorphe, metastabile Modifikation des P,Q, hat 
Dichte 2,30 g/cm®, woraus v = 21,34 A’, Es gibt aber auch P .0,-Glas 


a 
i 
i 
| 


y= 21,10 A3, 3 
Tabelle 1 - 
Volumina v von geriistbildenden Oxyden in glasigem bzw. amorphem und kristallisiertem Z 
Verbindung Dichte g/ems paler * Aa 
SiOs-Glasissc. ccs wasien oe Teoma 2,203 22,70 
Cy G-Quarze os cece oe ee eee 2,646 18,85 
«<< P-Quarn ca. cola caus ee ane 2,536 19,74 
<3) B-Cristohalit.< oo<e eco eee 2,328 21,48 
<ap= Lridyrnitge fos ese oh eee 2,280 21,88 
BsOp-Glast ccs o- acco ceca 1,812 21,16 | 
« — kristallisiert ............. ie 2,46 18,92 NR 
P,O,, metastabil, kristallisiert ...... 2,30 20,48 a 
« Glas (Korpes [14]) ........ 2,235 ~ 21,10 


Durch Zusammenschmelzen von SiO, und B,0, kann man Glaser 
deren Dichte und v-Werte in aa Labelic 2 erichtich sind. : ‘= 


es ee 
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e Werte der vorletzten Spalte sind mit der Gleichung 
v = 3,8R + 15,25 (2) 


rechnet und stimmen sehr gut mit den gemessenen v titberein, die maximale 
fferenz ist 0,59°%. Man sieht, dass v mit R linear geht ; auf R = 1,50 extra- 
liert (B,O,) ist v 20,95 A® (experimentell 21,16 A’) und fiir R = 2,00 extra- 
liert (Si0,) v = 22,85 A3 statt der gemessenen v = 22,70 A’, der Fehler ist 
so hier auch weniger als 1,0°% bzw. 0,7%. 

Fir Al,O,—SiO, Glaser gibt es nur eine Bestimmung : das spezifische 
swicht des glasigen Mullits, 3A1,0,-2Si0,, betragt 2,54 g/cm? [16] also v = 
21,42 A’. Da hier R = 1,625 ist, stimmt der mit Gleichung (2) berechnete 


‘ert v = 21,43 vorziiglich mit dem Experiment uberein. 


b) Alkalisilikatgléser 


Von den durch Zusammenschmelzen von Kieselséure und Alkalioxyde 
ww. Karbonate darstellbaren Glasern sind nur die Natron- und Kalisilikat- 
ser genauer bekannt, die grosse industrielle Bedeutung besitzen. 
Fiir reine Lithiumsilikatglaser ist nur eine Angabe vorhanden: die Dichte 
s glasigen Li,SiO, betragt 2,330 g/cm® [16a]; beiR =3,00ist also v = 21,36 A’. 
Natriumsilikatgldser. In Tabelle 3 sieht man die Volumina v pro O° -ion 
n verschiedenen Natriumsilikatglasern zusammen mit den R-Werten, auf 
‘und von Bestimmungen von verschiedenen Autoren. 
Man sieht, dass v mit R linear wachst und zwar nach der Gleichung 


ye 3 BREE 14:05 (3) 


Iche fast identisch mit Gleichung (2) ist, nur im Wert der additiven Konstante 
steht eine geringe Abweichung. Die maximale Differenz zwischen experi- 
sntellen und durch Gl. (3) berechneten Werten betragt 0,46%, zwischen 
= 2,051—3,053. 

Kaliumsilikatgliser. Auch bei diesen Glasern finden wir einen linearen 
isammenhang zwischen v und R und zwar in dem ganzen untersuchten Gebiet 


n R = 2,14—2,49 ist die Gleichung 
p= 1oR— 12 (4) 


die Abweichungen machen auch hier nur wenige Zehntelprozent aus 


8 m0 al 0,35%). 
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Tabelle 3 


Na,O—SiO,-Glaser [17, 17a, 18] 


R 


| Vol. » pro O~-Ton 
fei, RNa Bae 

| 22,85 | 22,70 

| 22,99 | 22,84 
23,12 | 23,00 
23,20 | 23,15 
23,28 | 23,29 
23,37 | 23,43 
23,52 | 23,59 
23,69 | 23,75 
23,76 | 23,84 
23,77 | 23,88 
23,98 | 24,07 
24,22 | 24,31 
24,50 | 24,54 
24,87 | 24,89 
25,48 | 25,47 
26,07 | 26,03 
26,23 | 26,18 
26,45 | 26,50 


Diff. | 


ails 
= 


2,135 
2,210 
2,228 
2,252 
2,262 
2,302 
2,330 
2,488 


som | muon | eat fame | iis «| 
95,00 5,00 2,240 44,6 3,241 
91,60 8,40 2,268 44,0 3,185 

88,17 11,83 2,297 43,5 3,129 | 
85,04 14,86 2,330 42,9 3,070 
82,34 17,66 2,356 42,5 3,025 
79,93 20,07 2,380 42,0 2,984 

77,30 22,10 2,402 41,6 2,939 | 

74,65 Sea) 2,423 41,3 2,894. | 
73,59 26,41 2,429 41,2 2,877 
72,80 27,20 2,440 41,0 2,863 
19,27. 29,73 2,456 40,8 2,820 
67,11 32,89 2,478 40,5 2,768 
64,34 35,66 2,494 40,1 2,700 
60,71 39,29 | 2,515 39,8 | 2,655 
55,42 44,58 2,542 39,3 2,563 
B15. | 4805.98 2557 39,2 | 2,490 
50,09 | 49,91 2,560 39,1 2,475 
47,94 52,06 2,075 38,8 2,437 
Tabelle 4 

K,0—SiO,-Glaser [19] 

SiO, % | K,0 % oar aealiters ea 
acai: Bim’ | Glas em? | pro 100 g 
82,5 Lao 2,322 43,07 2,926 
15,2 24,8 |> 2,375 | 42,11 2,763 
13,7 26,3 2,389 41,86 rips 
ALS 28,3 2,399 41,68 2,696 
70,9 29,1 2,396 41,74 2,665 
67,9 32,1 2,423 41,27 2,997 
65,9 34,1 2,426 A1,22-—,. 25552 

56,7 43,3 2,467 40,54 2,344 | 


¢e) Erdalkalisilikatgléser 


Vol. v pro O=-Ion 
gem. ber 

24,37 24,42 
25,28 25,32 
25,45 25,54 
25,74 25,82 
25,96 25,94 
26,34 26,42 
26,77 26,76 
28,69 28,65 


Vom System BeO—SiO, wissen wir nur soviel, dass Quarzglas etwa 
BeO auflésen und in fester Lésung enthalten kann. 
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Uber die Dichte von Magnesiumoxyd-Siliciumdioxydglaser gibt es wenig 
igaben, da diese sehr leicht kristallisieren, nur von Schmelzen mit 60—69% 
), schreiben BowEN und PosNnJAK [20], dass sie in geeigneter Weise abgekihlt 
aser ergeben, deren Dichte sie aber nicht bestimmen. Nach Larsen [21] ist die 
chte von MgSiO,-Glas 2,758 g/em® daraus folgt v = 20,22 A’, R= 3,00. 

Etwas mehr Angaben besitzen wir iiber CaO—SiO,-Glaser (Tabelle sy), 


Tabelle 5 
CaO—SiO,-Glaser [17] 


| chee | Volumen O>-Gramm-| Vol. v pro O~-Ion 
SiO, % CaO % ee | von 100 g | ionen R — = = Diff. 
fe <a a oe =< | gad 100 g | gem. ber. 
62,50 | 37,50 | 2,746 36,4 eo 752)5 | 22643 21,85 21,89 +0,04 

i | 
57,11 | 42,89 2,835 35,3 | 2,667 2,805 21,96 22,04 + 0,08 
51,74 | 48,26 | 2,898 34,5 | 2,586 3,000 22,18 22,29 0,05 
48,80 | 51,20 2,915 34,3 2,541 3,124 22,44 22,35 —0,09 
44,17 ) 55,83 | 2,953 | 33,9 | 2,469 3,354 22,80 22-75 -| ==0305 

Die v-Werte kann man durch die Gleichung 
v = 0,96 R + LORS (5) 


friedigend wiedergeben, die maximale Differenz betragt 0,40%, im Bereich 
n R= 2,643—3,354. 


Fiir Strontium- und Bariumsilikatglaser gibt es leider nur einzelne Bestim- 


gen, die in T abelle 6 zu sehen sind. 


Tabelle 6 
SrO—Si0,- und BaO—SiO,-Glaser [22 | 


sco | DME | wong | nea ee 
53,8 46,2 | 3,201 31,2 | 2,240 2,50 23,1 23,1 | +0 
36,8 63,2 | 3,537 28,0 | 1,836 3,00 25,3 25,3 | +0 
50,0 iene 3,441 29,0 | 1,994 | 2,39 | 24,2 | es a 
Bei Strontiumglasern erhalten wir mit der Gleichung 
»=44R +4 12,1 (6) 


zwei Werte vorhanden sind. Es ist 
arker ausdehnt als Strontium, doch 
Gleichung aufstellen. 


irlich véllige Ubereinstimmung, da nur 
inehmen, dass Barium das Netzwerk st 
1en wir mangels geniigender Daten keine 
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d) Bleiglaser 


In der Praxis kommen diese auch vor, obzwar man meistens alkalihalt# 
Bleiglaser verwendet. Durch Blei wird das Netzwerk stark ausgedehnt, wie dij 
aus Tabelle 7 ersichtlich ist. 


Tabelle 7 
PbO—SiO,-Glaser [23 ] 


Dichte | Volumen | O~-Gramm- I i q 
(2. ee eRe S| 
8,2 91,8 8,06 | 12,41 | 0,684 | 5,022 | 30,12 -- —| 
8,6 91,4 8,12 | 12,32 | 0,696 | 4,860 | 29,40 — =| 
13,0 87,0 7,005 | 14,28 | 0,822 | 3,806 | 28,85 | 28,70 —Ouy 
16,0 84,0 6,94 | 14,41 0,908 | 3,414 | 26,34 -- —} 
17,8 82,2 6.45 | 15,50 | 0,960 | 3,243 | 26,82 | 26,84 | —f0 
20,4 79,6 6,14 | 16,29 3) 94,035.) 450534) B2681 26,20 | +0,0 
24,1 75,9 5,74 | 17,42 | 1,142 | 2,848 | 25,32 | 25,53 |.-m 
27,6 72,4 5,28 | 18,94 | 1,242 | 2,706 | 25,32 | 25,06 a 
29,0 71,0 5,20 | 19,23 | 1,284 | 2,658 | 24,84 | 24,90 | 40,0) 
32,3 67,7 4,87 | 20,53 | 1,877 | 2,564 | 24,73 | 24,58 | tll 
33,8 66,2 4,74 | 21,10 | 1,421 | 2,538 | 24,64 | 24,50 | 0 


Das Volumen Andert sich bei Bleiglasern sehr stark und man kann sein 
Verlauf durch eine Gerade approximieren. Zwischen R = 2,538 — 3,806 gilt 
; Gleichung 


v=3,31R+ 16,1. (\ 


Uber R = 3,806 kann man schon keine Gleichung angeben ; bei R = 4,00 sir) 
alle SiO,-Tetraeder selbststandig, es besteht kein Netzwerk mehr, obglei 
die Substanz glasig ist. 

Die maximale Differenz betragt 1,0°,. Nur der Wert fiir R = 3,40 fa 
ganz aus der Reihe heraus, was gewiss einem Messfehler oder Druckfehlerf 
die Dichte zuzuschreiben ist (die Abnahme der Dichte fiir eine Abnahme v 
3% des PbO-Gehaltes ist viel zu klein gegen die Abnahme der Dichte fir d 
folgende Probe, R = 3,24 die nur 1,8°%, weniger PbO enthilt). 

Wegen des grossen Ionenradius des Pb?*-Ions sollte man eine viel grésse 
Ausdehnung erwarten, doch steht dem die doppelte positive Ladung entgege 
die Achtzehnerschale muss auch einen Einfluss haben. 


Andere Silikatgliser aus zwei Komponenten sind auf ihre Dichte nic 
untersucht. : 
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e) Silikatglaser aus drei Komponenten 


Ausgehend von den Gleichungen der zweikomponentigen Silikatglaser ist 
relungen, die Gleichungen fiir v der dreikomponentigen Silikatglaser zu finden. 
r kénnen zwei Falle unterscheiden ; im ersten ist das dritte Oxyd geriist- 
lend, im zweiten geriistmodifizierend. 


1. Alkalisilikatgliser mit zwei geriistbildenden Oxyden 


Wird zu einem Alkalisilikatglas ein geriistmodifizierendes Oxyd zugegeben, 
finden wir, dass fiir die Volumina v pro O -Ion solcher Glaser dieselben 
sichungen ihre Giltigkeit behalten, die fiir die entsprechenden zweikomponenti- 
1 Alkalisilikatglaser aufgestellt wurden; v wird also eindeutig durch die 
derung von R bestimmt. Es ist also unnétig, eine dritte Konstante einzu- 
wren. Die additive Konstante erleidet eine geringe Modifizierung. 

Tritt zum Glas Na,O—SiO, noch Al,O, hinzu, so entstehen die Glaser 
> Tabelle 8. Fir diese gilt die Gleichung 


iS R151, (8) 


Tabelle 8 
Na,O—AI,0,—SiO,-Glaser [24, 251 


Volume. o=- Vol. v pro O- -Ion 
0 o/ ° Ya, O Dich . ” | Gramm- iff. 
2 % Al,0;% Na,0 % Sa ries ba acd Siearieo Rite 
100 g 
0,755 | 2,560 | 39,06 | 2,513 2 8l | 25,19 20508 —0,01 
0,687 | 2,549 | 39,23 | 2,573 2.63 |e 25,00, fa cos l0 —0,21 
0,638 | 2,541 | 39,35 | 2,614 2,52 | 24,95 | 24,67 —0,28 
0,563 | 2,518 | 39,71 | 2,689 2,42 | 24,51 | 24,28 —0,23 
0,633 | 2,530 | 39,53 | 2,634 2,57 | 24,91 | 24,85 —0,06 


0,615 | 2,517 | 39,73 | 2,670 | 2,58 | 24,69 | 24,94 | +-0,26 
0,476 | 2,489 | 40,18-| 2,784 | 2,33 | 23,92 | 23,95 | +0,03 
0,402 | 2,461 | 40,63 | 2,862 | 2,24 | 23,57) 23,60.) +0,03 
0,316 | 2,421 | 41,31 | 2,955 | 2,16 | 23,21 | 23,33 | +0,12 
0,317 | 2,402 | 41,63 | 2,969 | 2,20 | 23,27 | 23,44 | +0,17 
0,190 | 2,373 | 42,2 | 3,056 | 2,00 | 22,84) 22,70 | —0,14 
0,367 | 2,429 | 41,1 | 2,924 | 2,26 | 23,35 | 23,59) +024 
0,358 | 2,425 | 41,2 | 2,924] 2,24] 23,4 | 23,52 | +0,12 
0,335 | 2,418 | 41,4 | 2,978) 214) 23,1 | 23,23) +0,13 
0,304 | 2,410 | 41,5 | 2,974 | 2,15 | 23,2 | 23,27 | +0,02 
0,250 | 2,401 | 41,6 | 3,005 | 2,08) 23,0 | 23,00) £0. 


ae) a er ere: oe ek ee 


| 
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die nur im Wert der additiven Konstante von der Gleichung (3) geringfij 
abweicht. In dem untersuchten, breiten Gebiet zwischen R = 2,00—2,81 betrij 
der maximale Fehler 1,1°%. 

Wird zu Natriumsilikat als dritte Kemponente Bortrioxyd hinzugegeb} 
so kann man v wiederum mit Gleichung (3) berechnen, aber hier muss schon : 
vorhandene Menge des Natriumoxyds beriicksichtigt werden. Wird die Zahl ¢ 
g-Tonen Na in 100 g Glas mit Na* bezeichnet, so erhalten wir v aus der Gleichy 


i 


» = 3,8 R— 2Na* + 14,65 


im Bereich R= 1,838 —2,120 mit einer maximalen Abweichung von 1,7 q 
Bei héheren R-Werten gilt diese Gleichung nicht mehr. | 


Tabelle 9 
Na,O—B,0,—SiO,-Glaser [26 | 
| es o=- | Vol. v proO~ -Ion As 
si0,% | B,0,% | Na,o% | NaO | alo, | Dichte | 100 g | Gramm- R | Dit\ 
ss hie Mole g/ems Glas cm? | 190 pro | gem. ber. 1 
100 g | 
74,22} 4,46} 19,92} 0,322) 1,07 | 2,429 | 41,17 |} 3,017 | 2,178 | 22,65 — = 


71,56! 8,28] 18,86| 0,304] 1,08 | 2,471 | 40,47 | 3,076 | 2,120 | 21,84 | 21,50 | —0 
68,39 | 11,29] 19,04 0,308] 1,10 | 2,492 | 40,13 | 3,102 | 2,090 | 21,47 | 21,37 | 0 
64,72 | 14,45| 20,09| 0,325] 0,78 | 2,506 | 39,90 | 3,126 | 2,072 | 21,19 | 21,23 | £0 
61,28 | 18,84| 19,04| 0,308] 0,82 | 2,513 | 39,79 | 3,184 | 2,018 | 20,75 | 21,09 | +0 
50,04| 28,83| 20,44| 0,331| 0,83 | 2,489 | 40,18 | 3,262 | 1,945 | 20,45 | 20,72 | +0 
35,22 | 39,99| 23,87] 0,385| 0,91 | 2,453 | 40,77 | 3,312 | 1,886 | 20,44 | 20,28 | =0 
32,23 | 43,70| 23,30/ 0,376! 0,91 | 2,426 | 41,22 | 3,362 | 1,855 | 20,35 | 20,20 | —0 
70,75 | 18,71| 9,89} 0,159]. 0,89 | 2,345 | 42,64 | 3,348 | 1,932 | 21,14 | 21,35 | £0 
74,91 | 12,45 | 11,36! 0,184] 0,94 | 2,417 | 41,37 | 3,241 | 1,997 | 21,18 | 21,52 | £01 
67,18} 21,81}.10,26| 0,166] 0,95 | 2,321 | 43,08 | 3,367 | 1,911 | 21,23 | 21,26 | +0} 
61,94} 25,82] 11,33] 0,183] 0,95 | 2,286 | 43,74 | 3,385 | 1,890 | 21,45 | 21,09 | —01 
57,87 | 31,26| 9,64| 0,156| 1,06 | 2,267 | 44,11 | 3,458 | 1,838 | 21,18 | 21,02 | —9. 


(Die Dichte des ersten Glases ist offenbar fehlerhaft, da bei nahezu gleich 
Na,O-Gehalt die Dichte des Glases mit grésserem SiO,- und kleinerem B, | 
Gehalt grésser sein sollte, und nicht von der Grésse, die in der Tabelle an 
geben ist.) 

Es gibt auch Bestimmungen iiir BeO-haltige Alkalisilikat glaser. : 
Berylliumion kommt wegen seiner Kleinheit immer in tetraedrischen Koord 
tion vor, daher gehért es zu den geriistbildenden Ionen. Das wird auch dw 
die Daten der Tabelle 10 bestatigt : v wachst auch in diesen Glasern li 
mit R, wenn man R entsprechend kalkuliert (also R = O/(Si-+ Be) berechn 
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> Gleichung (3) wird nur im Wert der additiven Konstante ein wenig 
difiziert : 


v= 3,8R+ 146. (10) 
Die Glaser der Tabelle 10 stammen aus zwei verschiedenen Reihen. Fir 
ide ist obige Gleichung giiltig ; in der ersten Reihe ist die maximale Abwei- 
Tabelle 10 
Na,O—BeO—Si0,-Gliser [27, 28 ] 
} 0O=: Vol. v pro O~ -Ion | 
SiO, Na,O | BeO | Dich | i Gramm- | ; 
Mole | Mole | Mole | a { em$ | ionen - ert h | Dit. 
| | eee gem. per. | 
1 | | , 
4,25 1,00 0,50 | 2,417 137,0 10,00 | 2,10 Ap a 22,58 | —0,15 
mos | 1,00 | 0,75 | 2,432 | 138,0 | 10,25 | 2,05 | 22,35 | 22,38 | +0,03 


4,25 1,00 1,00 | 2,444 | 139,9 | 10,50 | 2,00 | 22,11 | 22,20 | +0,09 
| 2,456 10,75 21,88 | 22,03 | 
4,00 1,00 | 0,50 | 2,427 | 1288 | 9,50 | 211 22,50 | 22,62 | +0,12 
4,00 1,00 | 0,75 | 2,440 1316 | 9,75 | 2,05 | 22,40 | 22,40 | +0 


#00 | 1,00 | 1,00 | 2,450 | 133,4 | 10,00 | 2,00 22,14 | 22,20 | +0,06 


i 
= 
_ 
loc} 
— 
s 
\o 
uw 
on 
| 
1 
—) 
8) 
a 
al 


| | 
4,00 1,00 | 1,25 | 2,461 | 135,3 | 10,25 | 1,95 21,91 | 22,01 | +0,10 
3,19 1,00 | 0,50 | 2,438 } 122,9 | 906-7 2,12 22,65 22,65. | +0 


2,455 | 124,6 9,25 2,06 22,31 | 22,41 | +0,10 
3,75 1,00 1,00 | 2,467 9,50 | 2,00 22,10 | 22,20 | +0,10 


_ 
bo 
an 
ry 
ial 


3,75 1,00 1.2570) 247974) 128.3-1| 3.9775) | 1,95 21:84 | 22,01 ‘| =-0,17 
3,50 1,00 0,50 | 2,449 | 116,2 8,50 | 2,125 | 22,68 | 22,68 | +0 

3,50 1,00 0,75 | 2,464 | 118,1 8,75 | 2,06 22,40 | 22,42 | +0,02 
3,50 1,00 1,00 | 2,479 | 119,8 9,00 | 2,00 22,10 | 22,20 | +0,10 
3,50 1,00 1,25 | 2,488 | 121,8 | 9,25 | 1,95 21,84 | 22,01 | +0,17 


Ae Vol. v pro 
Volumen 
Na,0% BeO% Diehte | yon-100 g | Tamm | R Diff. 
g/em? Glas cm? | 100¢en pro gem. ber. 
100 g 
24,18 4,78 2,462 40,62 2,935 2,14 22,98 2a —0,25 
23,12 8,96 2,485 40,24 2,982 2,00 22,39 22,20 —0,19 
22,16 12,75 2,505 39,92 3,024 1,90 21,91 21,82 | —0,09 
21,18 | 16,61 | 2,520 | 39,68 | 3,068 | 1,808 | 21,47 21,46. | —0,01 
20,32 19,99 2,531 39,51 3,107 1,734 PAA )| 21,18 | +0,07 


19,64 22,69 2,541 39530 3,137 1,680 20,82 20,98 | +0,16 
18,84 25,83 2,542 39,34 3,171 1,624 20,59 20,67 | +0,08 
18,22 28,25 2,550 39,22 3,199 1,583 20,35 20,61 +0,26 
| 17,54 30,95 2,548 39,25 3,229 1,542 20,18 20,45 | +0,27 


-V ist das Volumen der Molensumme SiO, + Na,O + BeO. 
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chung 0,77%, in der zweiten 1,3%, offensichtlich durch geringe systematis¢ 
Fehler der verschiedenen Autoren. 

In der Glasern der zweiten Reihe ist auch 0,5—0,7% Al,O, vorhaiglg 
das bei der Berechnung der O° -Grammionenzahl bzw. von Rin Horse gezogi) 
wurde. | 

Das Volum v von BeO-haltigen Kaliumsilikatglasern kann man au 
durch eine lineare Gleichung berechnen, die aber nicht aus der Gleichung | 
der Kaliumsilikatglaser folgt. Offenbar wird das Se Volumen der Kalin) 
silikatgliser durch das Kleine, doppelt geladene Be’*-Ion starker zusamm¢d 
gezogen, und wir finden fiir v die Gleichung 


»=5R+148, (| 


wobei der maximale Fehler 1,45°% betragt. Hier hat aber auch das Verhiilt} 
BeO/SiO, einen geringen Einfluss. In Tabelle 11 ist die Zusammensetzung 
Molen angegeben, V bedeutet hier also das Volumen der Molensumme SiO, ; 


+ K,O + BeO. 


Tabelle 11 
K,O—BeO—Si0,-Gliser [29 ] 


Vol. v pro O~-Ion 


P o=- 
Sid, K,O BeO Dichte a Grau R ras eee 
Mole Mole Mole g/cm’ cem$ cane gem. here 


3,00 1,00 1,25 | 2,483 | 122,9 8,25 | 1,941 | 24,78 | 24,50 | 0: 
3,00 1,00 1,50.) 2,477 | 125,6 8,50 | 1,890 | 24,52 | 24,25 | —%4 
3,00 1,00 [75 eas 1128.1 8,75 | 1,842 | 24,30 | 24,02 | =a: 
3,25 1,00 1,25 | 2,476 | 129,1 8,75 | 1,945 | 24,54 | 24,54 | 40 
3,25 1,00 1,50 | 2,472 | 131,8 9,00 | 1,894 | 24,32 | 24,34 | +04 
3,25 1,00 1,75 | 2,467> | 134,3 9,25 | 1,850 | 24,10 | 24,04 | —,¢ 
3,50 1,00 1,25 | 2,468 | 135,7 9,25 | 1,95 24,37 | 24,55 | +0, 
3,50 1,00 1,50 | 2,463 | 138,5 9,50 | 1,90 24,21 | 24,30 
3,50 1,00 1,75 | 2,458 | 141,2 9,75 | 1,86 24,05 | 24,10 | +0, 
3,75 1,00 1,25 | 2,464 | 141,9 9,75 | 1,95 24,20 | 24,55 | =0,5 
3,75 1,00 1,50 | 2,459 | 144,8 | 10,00 | 1,905 | 24,01 | 24,32 | 4 
3,75 1,00 1,75 | 2,455 | 147,2 | 10,25 | 1,86 23,82 | 24,10 | 40 4, 


2. Dreikomponentige Gliser mit geriistmodifizierendem Oxyd 


Wir besitzen leider keine Daten iiber Natronsilikatglaser, die auch ande 
einwertige Oxyde enthalten. 


Wird in Natriumsilikatglasern ein Erdalkalioxyd eingetragen, so zie 
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isammen, und zwar proportional mit den vorhandenen Molen des Erdalkali- 
1s. Fir Magnesiumnatriumsilikatglaser werden die folgenden Werte erhalten 
belle 12). 
Tabelle 12 
Na,O—MgO—Si0,-Glaser [30 | 


en ce) |e 

| Glas em! | pro 100 ¢ | | gem. ber. | : 
mm | 2423} 1,10] 0,37 | 2,432 | 41,12°|] 2,893 9,335 | 23,57 | 23,56 | —0,01 
m | 22,12 | 2,49) 0,26 | 2,427 | 41,21 | 2,924 | 2,331 | 23,33 | 23,36 0,03 
9 | 19,83 | 4,20 | 0,52 | 2,421 | 41,30 | 2,941 | 2,331} 23,20] 23,15 | —0,05 
09 | 16,05 | 6,10] 0,68 | 2,410 | 41,50 | 2,997 | 2,310 | 22,76 | 23,83 | +0,07 
86 | 14,55 | 7,46 | 0,93 | 2,403 | 41,62 | 2,999 | 2,317 | 22,75 | 23,69 | —0,06 
28 | 11,76 | 9,30 | 0,91 | 2,395 | 41,76 3,054 | 2,312 | 22,34 | 23,44 +0,10 


Die Glaser enthielten auch geringe Al,O0,-Mengen, die bei der Berechnung 
3etracht gezogen wurden. 
Wenden wir fiir diese Daten die Gleichung 


v = 3,8R— 5Mg* + 14.8 ° (12) 


wo Mg* die Zahl der Mg-g-Ionen in 100 g Glas bedeutet, soist die maximale 
veichung nur 0,4°%. Allerdings bewegt sich R bei den zur Verfiigung stehenden 


timmungen nur zwischen 2.310—2,335. 

Ganz ahnliche Ergebnisse erhalten wir bei den Natronkalkglasern (Tabel- 
3). . 
~ Auch fiir diese Glaser ist Gleichung (3) mit entsprechender Modifizierung 
die zusammenziehende Wirkung des Ca’*-Ions giiltig : 


: p= 38 R= 5Ca* £114,9, (13) 


: 
iA" die Zahl der g-Ionen in 100g Glasist.Sogar die additive Konstante stimmt 
der Gleichung (3) tiberein. Im sehr breiten Bereich von R = 2,11—3,203 


er maximale Fehler 0,9%. 
Strontiumhaltige Natronglaser wurden auch dargestellt (Tabelle 13a). 


Diese Werte kénnen mit der: Gleichung* 


p= 3 8R— 391% 14,9 (14) 


* S:* bedeutet die Grammatomzahl des Sr in 100 g Glas. 


eta Physica VIIT/I—2. — 


Si0,% 


90,00 
86,00 
86,10 
81,80 
78,0 
75,21 
74,15 
70,66 
70,70 
66,48 
66,78 
61,36 
61,12 
55,31 
55,26 
53,52 
52,57 


61.35.) 


46,86 
46,23 


$i0,% 


Na,0O% 


6,00 
8,00 
10,89 
6,55 
12,0 
17,25 
20,73 
24,02 
9,11 
23,45 
5,98 
28,60 
10,42 
9,97 
33,87 
44d, 
39,91 
18,00 
7,98 


36,50 


A1,0,% 


79 | 0,076 | 2,511 | 
11,9 | 0,115 | 2,587 | 
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39,82 | 
38,65 


Tabelle 13 
Na,O—CaOQ—SiO,-Glaser [17] 
on | 98 [oer [ERS ete | 
4,00 | 0,071 | 2,311 | 43,27 | 3,168 2,114 
6,00 | 0,107 | 2,355 | 42,46 3,096 ; 2,165 
3,01 | 0,054 | 2,345 | 42,65 | 3,093 2,111 
11,65 | 0,208 | 2,421 | 41,30 | 3,038 2e250 
10,0 0,178 | 2,455 | 40,73 | 2,971 | 2,290 
7,54 | 0,135 | 2,475 | 40,40 | 2,927 | 2,336 
5,12 | 0,091 | 2,469 | 40,50 | 2,897 | 2,344 
5,32 | 0,095 | 2,495 | 40,07 | 2,839 | 2,413 
20,19 | 0,361 | 2,585 | 38,76 | 2,866 | 2,441 
10,07 | 0,180 | 2,547 } 39,26 | 2,769 | 2,506 
27,24 | 0,489 | 2,654 | 37,68 | 2,812 | 2,527 
10,04 | 0,179 |. 2,575 | 38,83 | 2,697 | 2,639 
28,46 | 0,508 | 2,702 | 37,01 | 2,717 | 2,670 
34,72 | 0,620 | 2,773 | 36,06 | 2,627 | 2,845 
10,87 | 0,195 | >2,610|-38,32)) 2,597 | 2.823 
42,04 ; 0,750 | 2,838 | 35,24 | 2,605 |; 2,920 
7,52 |. 0,134 | 2,601 | 38,44 | 2,546 | 2,911 
30,65 | 0,547 | 2,761 36,22 2,593 | 2,989 
45,16 | 0,806 | 2,863 34,92 2,498 | 3,203 
17,27 | 0,308 | 2,681 | 37,30 | 2,453 | 3,186 
Tabelle 13a* 
Neer ree [31] 
mon | Seow) S| Baten) See | 


Vol. v pro O~ 


~-Jon 
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digend berechnet werden ; der maximale Fehler betragt 0,76°, im Bereich 
R= 2,232—2,400. 

Fiir Natronglaser mit BaO-Gehalt erhalten wir Tabelle 14. 


Tabelle 14 
Na,O—BaO—Si0,-Glaser [32 | 


| | 
| bey. | ) Vol. v pro O- -Ion | 
| | | * | Volumen | 8) | I ve 
Al,0,% | Na,0% | Bad% | BaO Dichte | von 100 ¢ | Gramm- R a a |r| Diff 
| Mole g/em® _ | Glas. em? ionen ‘ 
| | Glas, | | gem. | 
| | | pro 100 g | | 


| | | 
2841 | 2,316 | 23.55 | 23,70 | -L0,15 


618 4029.41 1, 9.792 23,61 | 23,70 | +0,09 
| 0,61) 20,11) 8,59} 0,056 | 2,570 | 38,91 | 2,756 | 2,314 | 23,44 | 23,67 | +0,23 
} 0,57} 19,49} 11,07) 0,072 | 2,606 | 38,37 | 2,692 | 2,328 | 23,66 | 23,71 | +0,05 
}| 0,43) 17,39) 14,16 | 0,092| 2,654 | 37,68 | 2,659 | 2,322 | 23,52 | 23,68 0,16 
| 0,58| 15,89/| 17,28/ 0,113} 2,715 | 36,83 | 2,589 | 2,320 | 23,61 | 23,66 | +0,05 

| 14,98] 19,38,| 0,126] 2,762 | 36,21 | 2,557 | 2,326 | 23,50 | 23,68 | +0,18 
1,29 | 11,72 | 24,25} 0,158| 2,858, 34,99 | 2,470 | 2,310 | 23,51 | 23,60 | +0,09 
p} 1,92 | 12,52) 22,37| 0,146 | 2,813 | 35,55 | 2,507 | 2,301 23,54 | 23,58 | +0,04 
j} 2.47) 11,20) 26,15 | 0,170 | 2,884 | 34,67 | 2,419 | 2,311 | 23,79 | 23,60 —0,19 


fica | 
| | | | 
i} 0,71| 23,30] 3,03| 0,020) 2,480 | 40,32 


| 0,68| 21,95] 5,98) 0,039} 2,; 


| 


bo 
cy 
w 
bo 
~) 


e 
\o 
on 


vorhandene Al,O, wurde in Betracht gezogen. 
Man sieht, dass Barium das Volumen v kaum modifiziert. Wir erhalten 


Ubereinstimmung mit 


» = 3,8R — 0,5 Ba* + 14,9, (15) 


a* die Zahl der BaO-Mole in 100 g Glas bedeutet. Die maximale Abweichung 
it im Bereich von R = 2,301—2,328 — wofir wir Bestimmungen haben — 
) aus. 

Bleioxyd modifiziert das Volumen v ebenfalls, hier wird aber v etwas 
edehnt, wie aus Tabelle 15 bzw. Gleichung (16) zu ersehen ist : 


v = 3,8R + 0,5 Ph* + 14,9. | (16) 


ist die Grammionzahl des Pb in 100 g Glas). 

In den ersten 8 Glasern ist noch 0,40—0,56% Al,O, vorhanden, das in 
acht gezogen wurde. : 
“Fir R = 2,265—2,549 ist die maximale Abweichung 1,1%, fiir gréssere 
‘von R bekommen wir mit dieser Gleichung keine guten Ergebnise mehr. 
ie experimentellen Daten fir Zinkoxyd enthaltende Natriumsilikatglaser 
sichin Tabelle 16. Die aus ihnen berecheten v-Werte weichen von denen 


Pe fs 
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Tabelle 15 
Na,O—PbO—SiO,-Glaser [33, 34 | 
PbO Dichte | Volumen | O~-Gr Vol. v pro O~-Ion P j) 
soy, | roor | P00% | Mote | elm [rma] iss. | RTT oe |e 


12,86 | 22,62 3,75 | 0,017 | 2,505 | 39,92 | 2,815 2,304 | 23,48 | 23,67 + 
10,97 | 20,49 7,89 | 0,035 | 2,584 | 38,70 | 2,743 2,304 | 23,42 | 23,68 4 
67,78 | 18,65 | 12,56 | 0,056 2,636 | 37,94 | 2,626 | 2,308 | 23,97 | 23,70 4 | 
65,84 | 17,73 | 15,70 | 0,070 | 2,725 36,70 | 2,564 | 2,318 | 23,79 | 23,75 = 
64,55 | 15,55 | 19,11 | 0,086 | 2,811 35,57 | 2,499 | 2,305 | 23,64 | 23,70 | 
62,44 | 15,35 | 22,31 | 0,100 | 2,885 34,66 | 2,442 | 2,328 | 23,59 | 23,80 ) 
60,88 | 14,00 | 24,46 | 0,110 2,927 | 34,16 | 2,380 | 2,327 | 23,89 | 23,81 = | 
) 
) 
| 


59,34 | 12,31 | 27,77 | 0,124 | 2,996 | 33,38 | 2,313 | 2,320 | 24,00 | 23,78 | = 

70,0 | 25,0 5,0 | 0,022 | 2,531 | 39,50 | 2,755 | 2,365 | 23,86 | 23,90 
70,0 | 20,0 | 10,0 | 0,045 | 2,610 | 38,30 | 2,697 | 2,316 | 23,56 | 23,72) 4" 
70,0 | 15,0 | 15,0 | 0,067 | 2,701 | 37,05 | 2,639 | 2,265 | 23,28 | 23,54 | =i 
65,0 | 20,0 | 15,0 | 0,067 | 2,742 | 36,50 | 2,554 | 2,360.| 23,70 | 23,90 | 
65,0 | 15,0 | 20,0 | 0,090 | 2,836 | 35,30 | 2,496 | 2,307 | 23,44 | 23,71 | | 


60,0 25,0 15,0 0,067 | 2,783 | 35,92 | 2,466 | 2,471 | 24,18 | 24,32 | 
60,0. | 20,0 20,0 0,090 | 2,887 | 34,63 | 2,409 | 2,414 | 23,87 24,12 | 


60,0 | 15,0 25,0 0,112 | 2,981 | 33,54 | 2,350 | 2,355 | 23,69 23,91 
60,0 10,0 30,0 0,134 | 3,075 | 32,52 | 2,291 | 2,296 23,57 | 23,708 sy 
50,0 | 20,0 30,0 0,134 | 3,172 |. 31,50 | 2,121 | 2,549 | 24,67 | 24,66 | 


mit der Gleichung 
| v= 3,8R men WA ing 14,5 
berechneten maximal um 1,2°% ab (Zn*: Grammionen Zn in 100 g st 


oc Tahoe 1t-— = ae 
_ Na,O—ZnO—Si0,-Glaser [35] 
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Wistmuthaltige Glaser kénnen dargestellt werden, ihre Zusammensetzung 
Dichte ist in Tabelle 16a enthalten. 


Tabelle 16a 
Na,O—Bi,0,—SiO,-Glaser [36 | 


: pee ERE eg ee Vol. » pro O~-Ion 
ins: uo | GCs | De female) Geen) | ee | 

| | pro 100 g | ae sn | 
2 | 23,78 | 12,40 | 0,027 | 9,717 | 36,81 | 2,589 | 2,438 | 23,60 | 23,74] +014 
9 | 24,30 | 12,71 | 0,027 | pe 36,70 | 2,569 | 2,451 | 23,71 | 23,73 | +0,02 
0 | 22,73 | 20,67 | 0,044 | 2,941 | 34,00 | 2,383 | 2,530 | 23,68 | 23,73 | +0,05 
3 | 21,87 | 22,00 | 0,047 | 2,956 | 33,83 | 2,362 | 2,529 | 23,77 | 23,67 | —0,10 
5 | 20,83 | 29,52 | 0,063 | 3,171 | 31,54 | 2,177 | 2,636 | 24,04 | 23,79 | —0,24 
6 | 19,18 | 29,66 | 0,064 | 3,180 | 31,45 | 2,203 | 2,589 | 23,70 | 23,59 | —0,21 
3 | 18,23 | 34,34 | 0,074 | 3,333 | 30,00 | 2,094 | 2,654 | 23,77 | 23,65 6,12 
0 | 14,99 | 34,51 | 0,074 | 3,370 29,67 | 2,144 | 2,552 | 22,97 | 23,27) +0,30 
4 | 14,24 | 44,92 | 0,096 | 3,763 | 26,57 | 1,874 | 2,764 23,53 | 23,67 | +0,14 
7 | 14,48 | 45,75 | 0,098 | 3,73 | 26,81 | 1,852 | 2,798 | 24,02 93.15 | ==0,27 
58 | 13,55 | 


52,87 | 0,113 | 4,110 | 24,33 | 1,674 | 2,995 | 24,11 94,25 | +0,14 


Wird die Zahl der Grammionen Bi in 100g Glas mit Bi* bezeichnet, so 
lten wir fiir das Volum pro O~-Ion die Gleichung 


o=—38R— 9 Bit + 14,9 (18) 


R = 2,438—2,995 mit einem maximalen Fehler von 1,3°%. Man sieht, dass 
dreiwertige Wismut stirker als die zweiwertigen Ionen (z. B. Mg’~, Ga") 


=. oe 
Bei titanhaltigen Natronsilikatglasern sehen wir, dass Ti eine noch starkere 


mmenziehende Wirkung ausiibt (Tabelle 17). 


Tabelle 17 
= Na,O—TiO.—SiO,-Glaser [37] 


Vol. v pro O---Ion 


: P Volumen Oo: SS = = _ 
TiO, Dichte | yon 100 g Gramm R Diff. 
Mole g/om®? | Glas cm?| 7°22 gem ber 

pro 100 g 


0,025] 2,435 | 41,07 2,930 | 2,314 | 23,25 23,17 | —0,08 

0,056| 2,446 | 40,87 |. 2,985. | 2,305 | 22,73 22,79 | +0,06 

0,102| 2,467 | 40,54 2,976 | 2,381 | 22,58 22,50 tee 0 
0,123 | 2,483 | 40,27 2,974 | 2,403 | 22,46 22,43 | —0,03 
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Den Prozentzahlen fiir Na,O sind die vorhandenen Spuren von CaO, dener 
Al1,0, die Spuren von Fe,O, zugerechnet. 
Werden die v-Werte durch die Gleichung 


v2 3,0R — Pe 14.65 


berechnet, wo Ti* die in 100 g Glas vorhandenen Grammione Ti bedey 
so erhalten wir einen maximalen Fehler von 0,35°% im Bereich R = 2,305—2,} 
ausserhalb dieser R-Werte haben wir keine Bestimmungen zur Verfiig 

Schliesslich teile ich die Ergebnisse fiir einige ZrO,-haltige Natron 
glaser in Tabelle 18 mit. : 


Tabelle 18 
Na,—ZrO,—SiO,-Glaser [38 | 


F a o=- Vol. » pro O= -Ion | 
i 70,9 ir ichte r . R 
$i0,% | Al,0,% | Na,.O% | ZrO.% Mok. gfe? ogi AI 
: pro 100g 


74,14| 0,74| 22,65] 2,67| 0,022] 2,456 | 40,72 | 2,898 | 2,322 | 23,32 | 23,46 | 
72,80} 1,41! 22,20! 3,63| 0,029! 2,465 | 40,57 | 2,880 | 2,324 | 23,38 | 23,39 | | 
72,96| 1,45] 20,17) 5,54| 0,045| 2,488 | 40,19 | 2,886 | 2,324 | 23,11 | 23,28 | | 
71,97| 0,91| 18,96] 8,53} 0,069} 2,521 | 39,67 | 2,858 | 2,350 | 23,04 | 23,09 ‘a 
72,10| 0,79| 16,95| 10,54| 0,086| 2,505 | 39,92 | 2,867 | 2,362 | 23,12 | 22,97 : 
65,59| 1,29] 21,63| 11,36] 0,092| 2,585 | 38,68 | 2,753 | 2,469 | 23,32 23.32 |= 
65,08| 1,04] 18,78] 15,02| 0,122| 2,626 | 38,08 | 2,743 | 2,487 | 23,04 | 23,09 

61,10| 1,51| 21,92] 15,44} 0,125] 2,670 | 37,45 | 2,658 | 2,539 | 23,39 | 23,28 

56,38| 1,29] 21,26] 20,96) 0,170| 2,753 | 36,32 | 2,597 | 2,694 | 23,21 | 23,40 | - 


— By 4 


v = 3,8 R — 10 Zr* + 14,85 = 


{ 

- 

“10 

“Wird das Volumen » durch die Gleichung i a . 
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Tabelle 19 
K,O—MgO—SiO,-Gliser [39 ] 

; | | : ; | ae | 0 | | Vol. » pro O-Ion | 
(REET S (eet a een Ts Rte ee a ste oe 
| | | pro 100 g | lease e 

| | ] 
2,00 5,50 | 12,50 | 0,310 | 2,34 | 42,74 | 3,096 | 2,270 | 22,90 | 22,61 | —0,29 

ps6 | 13,17 | 11,27 | 0,280 | 2,39 | 41,84 | 2,934 | 2,334 | 23,67 | 23,67 | +0 

B50 | 24,00 | 2,50) 0,062 | 2,36 | 42,37 | 2,76374 2,259 | 25,45 | 25,61 | +0,16 
206 | 21,67 | 9,27 | 0,230 | 2,38 | 42,02 | 2,758 | 2,400 ) 25,28 | 25,11 | —0,17 
00 | 8,00 | 23,00 | 0,571 | 2,50 | 40,00 | 2,952 | 2,571 | 22,48 | 22,72 | +0,24 
1,83 | 17,60 | 15,07 | 0,374 | 2,44 | 40,98 | 2,801 | 2,500 ) 24,28 | 24,20 | —0,07 
00} 34,00 | 3,00) 0,074 | 2,38 | 42,02 | 2,531 | 2,415 | 27,55 | 27,32 | —0,23 
726 | 29,93 | 12,81 | 0,118 | 2,40 | 41,67 | 2,542 | 2,667 | 27,20 27,27 | +0,07 

| | 


Man sieht, dass man hier auch von der fir das einfache Kalisilikatglas 
tigen Gleichung (4) ausgehen und der zusammenziehenden Wirkung des 
gnesiums Rechnung tragen muss, welche — offenbar wegen des keinen 
nenradius — sehr gross ist. 


Daten von K,O0—CaO—Si0O,-Glasern sieht man in Tabelle 20. 


Tabelle 20 


K,0—CaO—SiO,-Glaser [40 ] 


x.0% | cam | GO | Die 

Dall 9.8 0,125 | 2,360 

11,6 9,1 0,162 | 2,412 

ey 19,8 5,0 0,089 | 2,412 
10,5 16,9 0,301 |- 2,501 

Lies 10,2 0,182 | 2,448 

5,4 22,4 0,399 | 2,546 

3,9 30,4 0,542 | 2,659 

10,5 24,4 0,435 | 2,593 

aoe TPA 0,128 } 2,500 
Bei diesen Glasern betragt 


Volumen 
von 100g 
Glas em? 


42,37 
41,46 
41,46 


39,98 


40,85 
39,28 
37,61 
38,57 
40,00 


» = 12R — 12 Ca* — 1,1 


Vol. v pro O~ -Ion 


Diff. 


—0,28 
0,04 
40,14 
20,07 
—0,04 
—0,05 
0,27 
+0,14 
+.0,30 


(22) 


a* ist die Molenzahl des CaO in 100 g Glas). Die maximale Abweichung macht 
ischen R = 2,162—2,533 weniger als 1,2% aus. Die zusammenziehende 
irkung des Ca”*-Ions ist nur wenig kleiner als die des Mg?” -Ions. : 
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Bariumhaltige Kalisilikatglaser finden sich in Tabelle 21. 


Tabelle 21 
K,0—BaO—SiO,-Gliser [41] 
A Volumen O~- Vol. » pro O~-Ion 
som | Rom | Doon] Bee | Sint janeel See] * | en | ln 
pro 100g 


70,0 | 25,0 5,0 | 0,033 | 2,486 | 40,23 | 2,629 | 2,257 | 25,40 | 25,56 | +0, 
70,0 | 20,0 | 10,0 | 0,065 | 2,535 | 39,45 | 2,607 | 2,238 | 25,11 | 25,08 | —O,0 
70,0 | 15,0 | 15,0 | 0,098 | 2,579 | 38,77 | 2,587 | 2,221 | 24,87 | 24,59 —0,2 
65,0 | 25,0 | 10,0 | 0,065 |. 2,598 | 38,49 | 2,495 | 2,306 | 25,61 | 25,89 | +0, 
65,0 | 20,0 | 15,0 | 0,098 | 2,632 | 37,99 | 2,474 | 2,287 | 25,48 | 25,36 | —@ 
65,0 | 15,0 | 20,0 | 0,130 | 2,714 | 36,85 | 2,453 | 2,267 | 24,93 | 24,83 
60,0 | 25,0 | 15,0 | 0,098 | 2,687 | 37,22 | 2,360 | 2,365 | 26,17 | 26,30 
60,0 | 20,0 | 20,0 | 0,130 | 2,766 | 36,15 | 2,338 | 2,343 | 25,66 | 25,75 
60,0 | 15,0 | 25,0 | 0,163 | 2,850 | 35,09 |. 2,318 | 2,323 | 25,12 | 25,22 
60,0 | 10,0 | 30,0 | 0,196 | 2,933 | 34,09 | 2,298 | 2,303 | 24,61 | 24,68 
50,0 | 25,0 | 25,0 | 0,163 | 2,917 | 34,28 | 2,093 | 2,516 | 27,18 | 27,52 
50,0 | 20,0 | 30,0 | 0,196 | 3,004 | 33,29 | 2,072 | 2,490 | 26,67 | 26,92 
50,0 | 15,0 | 35,0 | 0,228 | 3,083 | 32,44 | 2,051 | 2,465 | 26,25 | 26,33 
50,0 | 10,0 | 40,0 | 0,261 | 3,187 | 31,38 | 2,031 | 2,441 | 25,64 | 25,74 |. + 


+ 


Al a r - fa Ss ‘ : 
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Die Berechnung von v geschah nach der Gleichung 


e212: R= ORa* = 122 


bg Tabelle 22 , 
K,0—PbO—Si0,-Gliser [42] 


On 
~ 
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d ergibt einen maximalen Fehler von 1,2°% zwischen R = 2,221—2,5106. 
nm sieht, dass Barium zwar weniger stark als Kalzium wirkt, aber viel starker 
in Natronsilikatglasern. 

Blei hat auch eine zusammenziehende Wirkung auf Kalisilikatglaser 
abelle 22). 


Diese Ergebnisse werden durch die Gleichung 
v = 12 R—10 Pb* —1,1 (24) 


sdergegeben, wo Pb* die Anzahl der PbO-Mole in 100 g Glas ist. Der maximale 
bler betragt 0,7% zwischen R= 2,259—2,666 und 5—30°% PbO-Gehalt. 


Die Ausbildung des Volumens v im Glasgeriist 


Das Volumen pro O° -Ion—oder was damit gleichbedeutend ist, pro Gramm- 
Sauerstoff — und damit die Dichte von Glasern mit zwei bzw. drei Kompo- 
aten kann man auf Grund obiger Gleichungen mit einer ziemlichen Genauig- 
it berechnen, welche die von STEVELS angegebene Genaugkeit von +-2% weit 
ertrifft. Eine noch gréssere Genauigkeit ist wegen den nicht immer gleichen 
kiihlungsverhaltnissen und den Analysenfehlern kaum zu erreichen. Freilich 
es erwiinscht, die Berechnungen auf Glaser mit vier und finf Komponenten 
szudehnen, was im Gange ist. 

Die experimentellen Befunde lassen erkennen, dass sich v in fast allen 
tersuchten Fallen linear mit R andert. Diese Erscheinung kann auf Grund 
ir Geriiststruktur gedeutet werden. Eine schematische Abbildung von einem 
),—B,0,-Glasgeriist sehen wir in Fig. 1, der Ubersichtlichkeit wegen in zwei 
mensionen. Die charakteristische Kennzahl des Geriistes ist R, die mit dem 
ateil von Si unter den geriistbildenden Ionen linear wachst.* Fir SiO,— B,O,- 
as 1st 


w= 5.8 Ie 15,25: | (2) 


e Gleichung ist auch fiir die Endglieder SiO, und B,O, giiltig. Wird in das 
tter von SiO,-Glas Na,O hineingetragen und dadurch R entsprechend ver- 
dert, so gilt fiir die entstandenen Natronsilikatglaser 


v=3,8R-+ 149, (3) 
“4 ast dieselbe Gleichung. Auch fir Natronaluminiumsilikatglaser finden wir 
Pg v=3,8R-+4 15,1 (8) 


» = 3,8R + 146. (10) 


| ee 2 Goce 25k li Bas 
- * Es sei Sit = Si/(Si + B) und B* = B/ Si+ B; also Spa te SLB 


2Si* + 1,5B* = 0,5 Si* + 1,5. 
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Fig. 1 a 


Ks ist also fast gleich, ob in den Mittelpunkten der Sauerstofftetrae 
Si, B, Be oder Al steht. 

Das Glasgeriist wird also in diesen Fallen — also wenn nur geriistbilde 
Ionen oder nur solche und Na zugegen sind — durch eine einzige Gleich 
charakterisiert, wenn man im Wert der additiven Konstante ganz geri} 
Anderungen vernachlassigt. : 

Fir Kaliumsilikatgliser stehen weniger Daten zur Verfiigung und di 
kénnen noch nicht so einfach zusammengefasst werden. . 

Wird in Natron — baw. Kalisilikatglas ein zwei — oder héherwerti 
geristmodifizierendes Oxyd, also ein Erdalkali-, Zink-, Titan-, Zirkondi 
eingetragen, so verursacht dies eine Zusammenziehung des Volumens und 
proportional mit der Molenzahl des héherwertigen Oxyds. Die urspriingli 
Gleichung (3) baw. (4) wird also folgendermassen modifiziert : 
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fir Mg-haltige Natronsilikatgliser v = 3,3R— 5 Mg* + 14,8, (12) 
Ca- « « v=3,8R— 5 Ca* + 14,9, (13) 
Sr- « « v=3,8R— 3 Sr* + 14,9, (14) 
Ba- « « vy = 3.8 R— 0,5 Ba* + 14,9, (15) 
Pb- « « v=3,8R-+ 0,5 Ph* + 14,9, (16) 
Zm- « « v=3,8R— 2 Zn* 4+ 14,5, (17) 
Bi-  « « v=3,8R— 9 Bi* + 14,9, (18) 
Ti- « « v=3,8R—1) Ti* + 14,65, (19) 
Zr-  « « v=3,8R—I11 Zr* + 14,85, (20) 
fir Mg- « Kalisilikatglaser v=12 R—13 Mg* — 0,65, (21) 
Ca-  « « y==12 R—12 Ca* —1,I, (22) 
Ba- « « v==12 R— 9 Ba* —1,2, (23) 
Pb- « « o=12 R—I10 Pb* —1,1. (24) 


Ile oben gennanten geriistmodifizierenden Kationen ziehen also das Geriist 
sammen und zwar desto mehr, je grésser ihre Ladung ist, aber desto weniger, 
grésser ihr Ionenradius ist. Das sieht man aus dem Faktor der Grammionen- 
vhl des geriistmodifizierenden Oxyds : 


Fir Natronsilikatglaser: Fir Kalisilikatglaser : 

Faktor | Faktor 

Mg?" —5 —13 
Ca2+ —5 —12 
Sr2+ =—=.3 — 
Ba2* — 0,5 —9 
Zn2+ —2 == 
Bit + — 9 =3 
Bie —ll == 
zx Zx** —10 ; = 
Pb2¢ 0.5 —10 


lei verhalt sich etwas anders, da es in Natronsilikatglasern v ein wenig aus, 
shnt, in Kalisilikatglasern dagegen sehr stark zusammenzieht (Faktor 10). 
Nun kann man die gefundenen Tatsachen in der Weise deuten, dass a) 
is Volumen pro Sauerstoffion im Geriist proportional mit R wachst, wo der 
roportionalitatsfaktor fiir Natronsilikatglaser anders als fiir Kalisilikatglaser 
t, b) die Anwesenheit von mehrfach geladenen geriistmodifizierenden Kationen 
e zusammenziehende Wirkung auf das Geriist ausiibt, indem diese Kationen 
»freien« d. h. an nur ein Si-Atom gebundenen O -Ionen in ihrer Umgebung 
1 einem Koordinationspolyeder zusammeziehen. Diese Wirkung ist mit der 
hl der eingetragenen geriistmodifizierenden Tonen proportional, sie ist in - 
onsilikatglasern allgemein kleiner als in Kalisilikatglasern. Je grisser der 
enradius ist, desto kleiner die Zusammenziehung und je grésser die Ladung 


id 
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des Ions, desto grésser die Zusammenziehung, wie man auch erwarten ka 
Das sieht man schon bei den einfachen Silikatglasern mit zwei Komponente 


Pb2+ 24.55 26,00 | 1,32 


Dass zwischen Lit und Mg’* wenig Unterschied ist, kann man daduil 
verstehen, dass v hier schon in der Nahe des Minimums (18,85 A? im a-Q | 
liegt. _ | 


| 
Volumen pro O=-Ion in einfachen Silikatglasern : . 
R= 2500 RE=300 % 

Ton v AS v AS Ton AS . 
Lit a 21,36 0,70 ‘ 
Nat 24,40 26,30 0,98 4 
K+ 28,80 34,80 1,33 q 
Mg?+ — 20,22 0,78 

Ca2* ala Ae 22,25 1,05 

Sr#2 23,10 25,3 inl3 2a 

Ba2+ 25,0 _- 1,43 ‘5 


| 
| 
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Aus den Gleichungen (3) bis (7) folgt, dass jedes einzelne Lon eines Meta| 
das Geriist um den gleichen Betrag ausdehnt und zwar in erster Reihe dur; 
die Vergrésserung von K, also durch die Vermehrung der nfreien« O- -Ione) 
die dann ein Koordinationspolyeder um die eingetretenen Kationen bilde 
Im Fall von Na” muss die im »leeren« also keme geritstmodifizierenden Kati 
nen enthaltenden Geriist herrschende Geometrie nicht verandert werden, q 
Na‘ -Ionen finden geeignete Liicken, die sie ohne Volumveranderung einnehm} 
kénnen, daher ist die Zunahme in diesem Fall ebenso gross, wie wenn nur geriid 


bildende Ionen vorhanden waren. Kalium kann wegen seines grésseren Tone; 
radius solche geeignete Liicken nicht mehr finden, es muss das Geriist viel me| 
ausdehnen als die Einschaltung von »freien« Sauerstoffionen allein (Fig. ¢ 
— Ionen mit doppelter oder grésserer Ladung tiben auf die negativen O| 
Ionen natiirlich eine starkere anziehende Wirkung aus, die Polyeder werdé 
durch weiter auseinanderliegenden Q -Ionen gebildet als beim Natrium, d 
halb schrumpft das Gitter relativ zum reinen Silikatglas zusammen. 

Wie die Struktur des Glasgeriistes tatsachlich aussieht, kénnen wir heu 
noch nicht genau sagen; die viel angewandten schematischen Darstellung 
sind sehr skizzenhaft. In der einzigen bekannten Alkalisilikatstruktur, i 
Kristallgitter des Na,SiO,, welches auch in glasiger Form leicht zu erhalten is 
besitzt Na eine Fiinferkoordinaticn (trigonale Bipyramide). Fig. 3a und b zeig 
die Kinreihung dieser NaO,-Polyeder unter die SiO,-Ketten. Es ist méglic 
dass im Glas kleine Bereiche ahnliche Struktur besitzen, doch wiederholen si 
diese kleinen Gebiete nicht regelmissig. 

Die Verfolgung des Zusammenhanges von v und R, beziehun 
weise von v und anderen physikalischen Eigenschaften des Glases kann no 
weitere Tatsachen aufdecken, deren Untersuchung im Gange ist. 
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BASH MEXKIY CTPYKTYPOH U ®U3HYUECKMMH CBOMCTBAMU CTERJIA I 
MW. HAPAH-CABO 


Pe3swme 


J. To coppemenHbim mpexcTaBseHHAM OCHOBOI CTpyKTypbI CTeKOJ ABIACTCA OECKOHEU- 
eTpaeqpuyeckad CeTKAa, COCTOAINAA U3 CeTKOOOpasyiouIMXx OKHCeH (SiO,, B,O,, BeO, Al,O, 
) B HEKOTOPbIxX Cy¥aAX, CBAZAHHBIX payuKanamu BO,; 97a ceTKa He ABIAeTCA NepHosu- 
MM, 3HAYNT M HE KpucTanMuecKan. — 

2. Vi3 xummueckuX JaHHbIX VM Y/{€IbHbIX BECOB HECKOJIbKO COT Pa3sJMYHBIX CTeKOI Obit 
cieH 00beM V TIpHxoAAWMiicA Ha OfMH “0H O=. STOT 0ObeM HAXOJUTCA B OUCHD TeCHOIi, 
eM B MCCIEAOBATeENbHOM OONACTH AUHeliHOl CBA3H C UMCIIOM 


R = O/(Si + B + Be + Al -+ P), 
UMMYECKHE CHMBOJIbI O3HAYaOT KOMYeCTBO rpaMM ATOMOB HaHHOrO 3J1eMeHTA. ) 
B cayyae mpocTsix ceTKooOpasyrouyux oKuceli (SiO,, B,O;, P,O;) V HaxoguTca B 


21,1—22,7 A® (10-24 cm?). 
B cmenrannix OKMCHBIX cTreKax SiO,—B,O, umMeeT Mecro ypaBHeHue V = 3,8R + 


AMANIbHOW orpeuiHocTp10 0,4%. 
. IA cTeKON cuIMuKaTa HATpHA UMeeTCA T10A00HOe ypaBHeHue 


V =3,8R + 14,9; 


Tom R = 2,05 — 3,05. Han6onpuree orknonenne 0,5%. 
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nv crekost cHaMkKaTa KasIMA HMeeT MCCTO ypaBHeHnHe 


V = 12 R—1,2 ~ 
R=2,14<R< 2,49 MaKCHMasIbHOM omMOKOM 0;7%. : i 
6. TloqoOnbie ypaBHeHHA TMOY4MIMCh MW AIA CTCKON CaO—SiO, Aasee SrO—Sil 
MAKCHM@IbHDIM OTKIOHeHHeM 0,8%. B cayaae Pb — crekor V sayaeTcaA TpeMA MpAMbI 
7. Ecau B creKil0 CHsIMKaTa HATPHA BBECTH Ce OMY cCeTKOOOpasyIOULy!0 OKMCh B i 
cTBe TPeTberO KOMMOHEHTA, TO YPaBHeHHe, OTHOCALICeCA K YHCTOMY CTEICTY cusMKaTa 
ocraeTca B Cue (C HE3HadMTeIbHBIM HSMCHeHHeM aMTHBHO KOHCTaHTH!). IIpu Oopocumn 
HbIX CTeKIaX KOJIMYECTBO TIpHCyTCTBYOMerO HATPHA HECKOMbKO HSMCHACT V. x 
8. Ecau specru MgO, CaO, BaO u PbO B cTek10 CHIMKaTa HATPUA B KAdeCTBC Tpe 
KomMoHeHTa, TO V Tp OHOM H TOM >Ke 3Hau¥eHHuM R ymenpuiaeTca TIPOMOPUMOHAIIbHO 4 
mMomeii BBEeHHOM OKHCH, a B cayyae PbO Bospactaer. 
BpeeHHble OKHCH UeOUHO-3eMeMbHBIX MeTAJJIOB B CTCKIO CHIMKATA KATIA 
noqoOHEIM oOpasom. ZnO B MeHbitelt Mepe, aT iO, u ZrO, B Gombe Mepe BJIMAIOT Ha OOF 
V crekou cusuKata HaTpus. B Kanuii-cumMKaTHbrx creKnax PbO TaKKe OOHAaPy>KUBAeT CI 
HOe yMeHbUlaroulee OObeEM AelCTBHe. > oF 
9, Stu hake! OODACHAIOTCA HA OCHOBE CeTOUHOM CTpykTyPbl TAKUM odpasom, 
TeM MeHbUIe, YeM B OOMbUeH Mepe CBASLIBAIOTCA OTACIbHbIC TeTPaeApbl HOHAMH O=3 
cBasn saBsisaeTca R. fs ey'< 
Ecav peub UfeT TObKO 0 CeTKOOOPASyIOUIUX OKHCAX, TO 9THM CAMbIM V yore 0 
Tleticrsue KATHOHOB, M3MeCHAIOIMMX CeTKY, 3ABHCHT OT HX HOHHBIX pasIyCOB,— 
KOOPAMHALMOHHBIX GHC, Maee OT YHCMA UX NOMOKUTEbHBIX 34PANOB. 
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HOTOSTIMULIERTE ELEKTRONENERSCHEINUNGEN 
BEI VERFARBTEN NaCl-KRISTALLEN 


Von 


A. Bonun 
TITUT FUR TECHN. PHYSIK DER TSCHECHOSLOWAKISCHEN AKADEMIE DER W ISSENSCHAFTEN, PRAG 


(Eingegangen 25, VII. 1957) 


Die physikalischen Phinomene: Thermoemission mit Thermolumineszenz, Photo- 
ssion und Absorption bei réntgenbestrahlten NaCl-Kristallen, besonders mit stoechio- 
ischem Chloriiberschuss, wurden untersucht. Die Versuchsergebnisse zeigen, dass sich im 
ischen und thermischen Bereich der F-Zentren in den Grundverlaufskurven der einzelnen 
cheinungen mehrere kleinere Maxima befinden. Dadurch wird eine friihere Schlussfolgerung 
Authors verifiziert, dass sich in der F-Absorptionsbande mehrere zu verschiedenen mit 
ktronen besetzten Haftstellen zugehérige Absorptionsbanden iiberdecken. Eine Ahnlichkeit 
schen der Photoemission und Photoleitfahigkeit, abgeleitet aus der Parallelitait der Photo- 
ssions- und Photoleitfahigkeitskurven mit der Absorptionskurve, weist wiederum darauf 
, dass die emittierten Elektronen aus verschiedenen obenerwahnten Zentren stammend vor 
1 Austritt aus dem Kristall durch das Leitungsband durchlaufen, wie es der Theorie des 
fassers iiber den Exoelektronenemissionsmechanismus entspricht. 


1. Einleitung 


In meinem bisherigen Studium der Kristalldefekte in Ionenkristallen, vor 
min Alkalihalogeniden, beschaftigte ich mich in erster Linie mit der Beobach- 
g der Temperaturabhangigkeit der Exoelektronenemission (d. h. Thermoe- 
sion) und der Lumineszenz (Thermolumineszenz) bei Dunkelheit. Dabei 
im der verschiedenen primdren Kristalldefekten zugehérige Diffusionsanstieg 
steigender Temperatur eine grundsatzliche Rolle spielen, wie ich im Falle 
mit Kalzium und Stronzium legierten Natriumchlorids zeigte [1]. Ausser- 
a ist aus der Arbeit [2] ersichtlich, dass sich mit steigender Temperatur 
schiedene Lécherzentren so lange verlieren, bis bei etwa 300 °C alle Arten 
her Zentren gemeinsam mit den F-Zentren verschwinden. Daraus folgt die 
-wendigkeit, auch umgekehrt vorzugehen, d. h. die Verlaufe der Elektronen- 
sion oder Leitfahigkeit in Abhingigkeit von der Wellenlinge, vor allem 
konstanter Temperatur, z. B. bei Zimmertemperatur zu studieren (vergl. 
h [3]). Auf Grund der mit Hilfe der Thermoemission und Thermolumines- 
z (nach neuerer Terminologie »thermostimulierte Radiopostexoelektronen- 
ssion bzw. Lumineszenz« [4]) durchgefiihrten Untersuchungen habe ich 
sigt [5], dass in réntgenbestrahlten NaCl-Kristallen aus bestimmten bisher 
t ganz klaren Griinden ausser den Lokalniveaus der F-Zentren noch einige 
ere Arten von Haftstellen existieren, welche energetisch nur wenig von 
der F-Zentren verschieden sind. Mittels der Abschatzung der zugehdrigen 
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chen Ionisationsenergien zog ich die Folgerung, das 
sich um neue Arten von Farbzentren handeln kann, deren Absorptionsban} 


optischen und thermis 


Abb. 1. Photoemissionskurven beim 30 Sek. mit Réntgenlicht bestrahlten NaCl-Kri 
Chloriiberschuss. Kurve a: registriert, Kurve b: gezaihlt; E: Intensitat 


der Photoen 
in beliebigen Einheiten : 
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ren (F-Zentrum mit einer Vakanz nach Natrium [6], Abb. 2). Zufalliger 
luss von Verunreinigungen oder anderen primiiren Kristalldefekten wurde 
ar experimentell nicht naher untersucht. 
“Mit dem Studium der Photoleitfihigkeit (des inneren Photoeffektes) im 
senbestrahlten Steinsalz bei Zimmertemperatur hat sich Z. Gyuxar [7] 
sst und nach ihm mit verschiedenen Alkalihalogeniden eine ganze Reihe 
srer Autoren (vergl. z. B. [8]). Gyuxar stellte fest, dass im Bereich der 
mptionsbande der F-Zentren ein einziges Photoleitfahigkeitsmaximum exi- 
t, welches gegeniiber dem Absorptionsmaximum nur wenig in Richtung 
srer Wellen verschoben ist. TARTAKOWsKIJ gibt in seinem Buch [9] eine 
nematische Begriindung dieser Verschiebung an. Im gleichen Sinn, aber an 
des Studiums der Photoemission (photostimulierte Radiopostexoelektro- 
mission) schritten der Autor, SujAK u. a. fort. Sie fanden, dass bei ver- 
i NaCl und bei weiteren Alkalihalogeniden in der Wellenlange der 
ntren Absorptionsbande ein selektiver ausserer Photoeffekt zustande kommt. 
abe damals den selektiven Photoeffekt auch von anderen Farbzentren- 
bewiesen. Ausserdem habe ich im Jahre 1953 eine gréssere Anzahl der 
oemissionsmaxima im Absorptionsbereich der F-Zentren beobachtet, nicht 
naher untersucht. Die oben angegebenen Ergebnisse des Studiums der 
moemission und Thermolumineszenz haben gezeigt, dass es nétig ist, sich 
ausfuhrlicher mit der Erforschung dieser Erscheinungen und parallel mit 
1 auch mit der Photoemission und Absorption, eventuell mit der Photo- 
ihigkeit zu befassen, und zwar vor allem im thermischen und optischen 
ntrenbereich. Die vorliegende Arbeit bezweckt, einige der ersten Ergeb- 
des genannten Studiums zu bringen. 


2. Untersuchungsmethoden und Na(Cl-Kristalle 


Zur Indikation der emittierten Elektronen bei der Thermoemission und 
pemission wurde wieder der Spitzenzahler angewandt. Die Thermolumines- 
wurde durch einen Photoelektronenvervielfacher FEU 19 angezeigt. Die 
einrichtung wurde néher in [10] beschrieben. Der gleichmassige Temperatur- 
¢ betrug etwa 1,8 grad/sec. Zum Beleuchten des verfarbten Kristalls 
e vorliufig ein einfacher Zeiss-Monochromator mit einem Glasprisma. Als 
elle wurde eine 70 W Projektionslampe verwendet, die mit stabilisiertem 
n gespeist wurde. Die Monochromatortrommel wurde automatisch gleich- 

; langsam gedreht. Die Photoemissionskurven wurden mit Hilfe eines 
fionskreises, der an den Schleifenoszillographen angeschlossen war, 
t [10]. Ausserdem wurden gleichzeitig mittels eines Untersetzers 1: 1000 
Ise direkt gezahlt, damit der Einfluss der Zeitkonstante des Integra- 
es festgestellt und eliminiert werden konnte. Die Kurven der direkt 
Impulse stimmen mit den registrierten im wesentlichen gut iberein. 
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Die Absorptionsmessungen wurden bei Zimmertemperatur am Mori 
chromator UM 2 mit dem Glasprisma durchgefithrt. Die Lichtquelle war eiij 
70 W Projektionslampe, der Indikator ein Photoclektronen veryiclia so] aaa iit 
angeschlossen an einen Verstarker mit Galvanometer »Multiflex«, Diese sei] 
empfindliche HKinrichtung, hergestellt von J. KANTOREK und K. Sux, wird ; 
anderer Stelle beschrieben werden. 

Die untersuchten NaCl-Proben wurden meistens von den gleichen K) 
stallen wie in [5] abgespalten. Diese wurden von J. TRNKA aus der Schmelze dj 
verhaltnismassig spektral- und lumineszenzreinen yon M. Lébl hergestellt; 
Natriumchlorids gezogen (I. c.). Die Spuren von Verunreinigungen wurden 
der soeben zitierten Arbeit angegeben. Das Tempern in Chlor wurde diesm 
von Trnka folgendermassen durchgefiihrt : die Kristalle passender Grisse wu 
den in einem Quarzrohr auf die aus demselben Material verfertigten Na) 
Kristalle gelegt. Das Rohr wurde mit Chlor beim Druck von 1 Atm. gefiil 
und abgeschmolzen. Das Tempern dauerte 7 Stunden bei 750 °C. | 

Die photochemische Verfarbung der Kristalle wurde durch Bestrahluy 
mit weichen Réntgenstrahlen (Réntgenréhre AEG 50T mit Berylliumfensta 
30 kV, 30 mA, Entfernung des Praparats vom Brennpunkt 4,5 cm), also unt} 
denselben Bedingungen wie in [5] durchgefiihrt. Die Bestrahlungszeiten sind b 
den einzelnen Experimenten angegeben. 


3. Messergebnisse und deren Analyse | 


Auf der Abb. 1 ist der Verlauf der Photoemission fiir die Kristalle, welel 
in Chlor getempert und mit Réntgenstrahlen kurz (30 Sek.) bestrahlt wurde 
Die Verlaufe der Photoemission fiir denselben, 1 Stunde lang bestrahlten Kristai 
sind auf der Abb. 2 zu sehen. Die Kurven der Photoemission sind absichtlic 
so angefiihrt, wie sie registriert wurden, also ohne Reduktion auf die auffallend 
bzw. absorbierte Lichtenergie. In dieser Form sind sie nahmlich anschauliche+ 
denn auf der reduzierten Kurven ist die Lage von Photoemissionsmaxim: 
weniger klar bemerkbar. In der Abb. 3 sind die Kurven der Photoemission vo 
den in Chlor nicht getemperten N aCl-Kristallen, die mit Réntgenstrahlen 30 Sel: 
bestrahlt wurden, dargestellt. Die Abb. 4 zeigt den Verlauf der Thermoemissio} 
und Thermolumineszenz von einem in Chlor getemperten und 30 Sek. m | 
Réntgenlicht bestrahlten Kristall. Die Lumineszenz ist bei den Kristallen ohr 
Chloritberschuss schwach. Die Kristalle mit 


| 
stéchiometrischem Chloriibe 
Lumineszenz, deren Farbe orangegelb war. In Abb. 5 ist die Absorptionsk 
des kurz mit Réntgenlicht bestrahlten Kristalls fiir den F-Zentrenbereic} 


dargestellt. Abb. 6 stellt die von GyuLar gemessenen Verlaufe der Photc 
leitfahigkeit und Absorption (1. ¢.) dar. | 
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Die erzielten Ergebnisse, die aus den angegebenen Abbildungen und aus 
mseren weiteren, hier nicht niher beschriebenen Versuchen folgen, kénnen 


plgendermassen zusammengefasst werden : 


: 
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Abb. 3. Photoemissionskurve beim 30 Sek. bestrahlten Kristall ohne Chloriiberschuss 


500 600 (ek) 


bb. 4. lauf der Thermoemission (Kurve a) und der Thermolumineszenz (Kurve 6) beim 
Sek he Réntgenlicht bestrahlten Kristall mit Chloriiberschuss. Kurve c: Temperatur- 
: E,,: Intensitét der Thermoemission und Thermolumineszenz 


lauf; 
verlau ’ (beliebige Einheiten) 


1. Bei den Kristallen mit stéchiometrischem Uberschuss von Chlor, die 
mit Réntgenlicht bestrahlt wurden, zeigt die Photoemissionskurve (Abb. 1) 
as héchste Maximum bei etwa 5200 A. Ihm folgen einige verschieden ausge- 
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. é 500 (mu) a 
Abb. 5. Absorptionskurve des 5 Sek. bestrahlten Kristalls mit Chloriiberschuss — 
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ragte Maxima. In der Absorptionskurve solcher Kristalle (Abb. 5) kann man 
ast in jedem Falle in der Umgebung der beziiglichen Wellenlangen Maxima 
eobachten.* Dazu ist zu bemerken, dass die Absorptionsmessungen bei diesen 
Cristallen im betrachtlichen Masse durch starke Fluoreszenz gestért wurden. 
Jm genauere Messungen durchfiihren zu kénnen, muss zuerst der Einfluss 
lieser Lumineszenz wesentlich vermindert werden. Auf der Thermoemissions- 
curve bei den Kristallen mit Chloriiberschuss (Abb. 4), die kurz mit Réntgen- 
icht bestrahlt wurden, liegt im Hochtemperaturbereich das am meisten aus- 
‘eprigte Maximum um 520° K. Bei den in Chlor getemperten aber starker (z. B. 
St.) mit Réntgenlicht bestrahlten Kristallen hat die Photoemissionskurve ihr 
1échstes Maximum erst bei etwa 4860 A. In der Thermoemissionskurve sind 
st die Maxima cberhalb 520° K klarer erkennbar. 

2. Bei den relativ wenig bestrahlten (30 Sek.) NaCl-Kristallen ohne Chlor- 
iberschuss hat die registrierte Photcemissionskurve ihr héchstes Maximum 
sei ungefahr 5020 A, das nachste liegt um etwa 4880 A usw. (Abb. 3). Auf der 
[hermoemissionskurve sind erst die Maxima oberhalb 520° K klarer unter- 
cheidbar. 

3. Aus den Punkten 1 und 2 ist ersichtlich, dass die angeftihrten Photo- 
-missions- und Absorptionsmaxima im Bereich der F-Absorptionsbande liegen 
welche sich von etwa 4000 bis zu 5500 A ausbreitet. 

Zu dem oben Angefiihrten halte ich fiir nétig hinzufiigen, dass die Unter- 
scheidung einer so grossen Anzahl von Maxima, die in einem verhaltnismassig 
chmalen Temperatur- und Wellenlangenbereich liegen, wirklich schwierig ist. 
Dies war die Ursache, dass ich zwar mehrere der angefiihrten Falle langst be- 
sbachtet hatte, sie meistens aber fiir Streuung hielt, die durch die einzelnen 
roben und experimentellen Messfehler verursacht -worden war. Deswegen 
re es auch vorzeitig, die genenseitige Zuordnung der einzelnen Absorptions-, 
Photoemissions- und Thermoemissionsmaxima_ schon auf Grund _ bisheriger 
Versuche durchfihren zu wollen. Trotzdem kann man aber konstatieren, dass 
die beschriebene Mannigfaltigkeit der Maxima reell und durch die Existenz 
verschiedener »Zentren« verursacht ist. Aber die Frage, ob ausser den V-Zentren 
vergl. [5]) dabei auch Verunreinigungen eventuell andere primare Kristall- 
defekte eine Rolle spielen, bleibt weiterhin unbeantwortet. 


4, Zusammenfassung 


Obwohl wir bis jetzt aus technischen Griinden die Photoleitfahigkeit 
in unseren Kristallen direkt nicht gemessen haben, kann man aus dem Ver- 
leich der angegebenen Absorptions- und Photoemissionsversuchsergebnisse 
rit denen von GyuLai die Folgerung ziehen, dass die Photoemission zwar in 


* Mit steigender Bestrahlungsdosis wird die Absorptionskurve immer glatter bis sie den 
Ibekannten einfachen Verlauf erreicht. 
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Abhangigkeit von der Réntgenstrahlendosis und der Zeit mannigfaltigere Ve} 
laufe im Vergleich mit den bisher bekannten Photoleitfahigkeits- und Absory; 
tionsverlaufen aufweist, dass sie sich aber gegeniiber der Absorption analo! 
verhalt wie die Photoleitfahigkeit. Daraus folgt, dass die Elektronen, welcht 
aus verschiedenen Farbzentren stammen, durch das Leitungsband durchlaufer 
was ein weiterer Hinweis fiir die Theorie des Verfassers tiber den Mechanismw 
der Exoelektronenemission ist [1]. Weil die Exoelektronenemission haupt 
sachlich bei den Isolatoren beobachtet wurde,* spielt anscheinend beim Aud 
tritt des Elektrons aus dem Kristall die Bildkraft die Hauptrolle. Daneben mug 
nach JorFE [11] auch die Tiefe, aus welcher die Elektronen heraustreten, ij 
Rechnung gezogen werden. 

Weiter kann gefolgert werden, dass die beschriebenen Ergebnisse meine} 
friiheren Schluss bestatigen, dass naémlich mehrere mit der F-Absorptionsband 
sich tiberdeckende Banden existieren kénnen, welche verschiedenen mit Elektro 
nen besetzten Haftstellen zugehéren. Zur Ausarbeitung der Modelle der be 
treffenden Farbzentren [5] und eventuell zur Entscheidung, ob dabei aucl 
Verunreinigungen oder andere primare Kristalldefekte eine Rolle spielen kénnen 
ist bisher zu wenig Versuchsmaterial vorhanden. 

Von der rein methodischen Seite ist aus dem Angefiihrten ersichtlieh| 
dass es vorteilhaft ist auf derselben Probe bei kleiner Beleuchtungsintensita} 
zuerst die optischen (Absorption, Photoemission, Photoleitfahigkeit und Photo} 
lumineszenz) und dann erst die thermischen Abhangigkeiten der Elektronen 
erscheinungen (Exoelektronenemission, Leitfahigkeit und Lumineszenz) 
messen, 

Ich danke herzlichst K. LisroNovA fiir die wirksame Mitarbeit an det 


Emissionsmessungen und K. Sux fiir die sorgfaltig ausgefiithrten Absorptions+ 
messungen, ~ 
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__ * Bei der Exoelektronenemission von Metallen und guten Halbleitern, wie Ge, handelt 
es sich wahrscheinlich nur um Elektonenaustritt aus einer oberflachlichen Oxydschicht. Die 
Nachlieferung der Elektronen in das Leitungsband besorgt der exothermische Oxydations- 
prozess aus der Metallunterlage, wie ich auf Grund der Grayschen Theorie der Oxydation i 

. ¢ tronentagung in Innsbruck (September 1956 [1]) von neuem 
erwihnt habe. Dabei kann es freilich auch zum Anhaften der Elektronen (Bildung von Farb- 
zentren) und deren thermischer oder optischer Wiederbefreiung kommen. 1 
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®OTOCTHMYJINPOBAHHbIE SJIEKTPOHHbIE ABJIEHHA 
B OKPALIEHHbIX KPHCTAJIJIAX NaCl 


A. BOrYH _— 


Peswme 


B crarpe uccmefqyercad 9MMCCHA JIEKTPOHOB, TepMOJNOMMHECHeHIMA MH NoOrsomenne 

Kpucranmax NaCl, oKpalleHHbix OO0NyYeHHeM PeHTTeHOBCKHMH JIydamu. Pesy1bTaTbl 
TE1OBAHHA MOKA3AIM, YTO OCHOBHOH XOX KPHBbIX OT/CIbHLIX ABICHHH HMeeT HECKOIbKO 
yIbINHX MAKCHMyMOB. MTak, aBTOPOM AOKA3AH OAMH C/leaHHbIlt UM paHee BbIBOA, 10 KOTO- 
y B F momoce MormoljeHuA MepeKPbIBaeTCA HECKOJIbKO MOJ0C, KOTOPbl€ OTHOCATCA K pa3- 
[HbIM JIOBYIIKaM, SaMOJIHeHHBIM 3J1€KTPOHAMH. CxoqHOCTh doTOIMUCCHH H oTOMpoBosH- 
TH, CeLYIOUaA H3 NapasebHOCTH KPHBbIX TMOPOWCHHA, KPHBbIX (boTosmuccHU HM oTo- 
MMOCTH ONATb MOKA3bIBaeT, YTO H3/IYYCHHble 9IeKTPOHbI, MPOMCXOAALIME M3 PaHbIle 
MAHYTHIX LWeHTPOB, 0 BbIXOAa H3 KPHCTAaI7a, NpoderaioT yepes MoOCy NpOBOAUMOCTH, KaK 
ellyeT 13 TEOPHH ABTOPa OTHOCHTEIBHO M€XAHH3Ma 9K309CKTPOHHOM 9MHCCHH. 
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ZUR THEORIE 
DER KRISTALLISATIONSGESCH WINDIGK EIT 
Von 


R. KatscHEw 
-HYSIK ALISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER BULGARISCHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN, SOFIA 


(Eingegangen 27. VII. 1957) 


: Es wird auf Grund eigener und von STRANSKI eingefiihrter physikalischen Grundlagen 
nit Hilfe eines vereinfachten Rechenschemas nach BrcKeR und Dorine_ die lineare Kristall- 
wachstumsgeschwindigkeit fehlerfreier Kristalle bestimmt. Bei kleiner Ubersittigung fiihrt 
lie Bildung eines jeden zweidimensionalen Keimes zur Anlagerung einer neuen Atomschicht 


vif die Kristallflache. 


In der Theorie der Kristallisationsgeschwindigkeit fehlerfreier Kristalle 
[1] wird angenommen, dass die Bildung einer neuen Netzebene auf der Flache 
sines Kristalls durch die Bildung eines »zweidimensionalen Keims« eingeleitet 
wird. Dies bedeutet, dass zweidimensionale Kristallchen, gebildet auf der 
Kristallfliche, erst dann in tangentieller Richtung spontan wachsen kénnen, 
wenn sie eine kritische Grésse tberschritten haben. Diese kritische Grisse hangt 
von der Ubersattigung ab und ist umso kleiner, je grésser die Ubersattigung ist. 
Die Bildung eines solchen wachstumsfahigen zweidimensionalen Kristall- 
hens, welches eben als »zweidimensionaler Keim« bezeichnet wird, erfordert 
sine verhaltnismassig grosse Aktivierungsenergie, die mit Zunahme der Uber- 
sdttigung abnimmt. Die weitere Ausbreitung des einmal gebildeten zweidimensio- 
nalen Keims iiber die ganze Kristallflache erfordert dagegen keine nennenswerte 
ktivierungsenergie und geht daher sehr schnell vor sich. Bei dieser Sachlage 
ist es klar, dass die sogenannte Kristallisationsgeschwindigkeit v, d. h. die 
Geschwindigkeit mit der sich die betreffende Kristallflache in normale Richtung 
verschiebt, in erster Linie durch die Bildungsgeschwindigkeit / zweidimensio- 
naler Keime bestimmt sein wird. Daher kann man nach VoLMER die lineare 
Kristallisationsgeschwindigkeit durch den Ausdruck angeben 


er eee (1) 


ierin bedeutet Ay die Aktivierungsenergie fiir die Bildung des zweidimensio- 
Ener Keims, die man gewohnlich als Keimbildungsarbeit bezeichnet. Diese 


Energie kann thermodynamisch berechnet werden. Der Faktor C vor der Ex- 


yonentialfunktion kann dagegen nur auf Grund kinetischer Betrachtungen 


mittelt werden. 
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Eine solche kinetische Betrachtung wurde erstmalig von mir und yo} 
STRANSKI [2] durchgefiihrt. In der gleichen Zeit wurde von uns auch das Problex 


der homogenen Bildung von Trépfchen und Kristallechen aus iibersattigten| 
Dampf bearbeitet [3]. Trotzdem das Resultat dieser Rechnungen im allgemeine} 


die wichtigsten Faktoren, die fiir den Keimbildungsvorgang charakteristisc}| 
sind, richtig wiedergab, zeigte die spatere Analyse der Trépfchenbildung yo} 
BrEcKER und Dorine [4], dass wegen der von uns benutzten mathematische 
Vereinfachungen, der Faktor vor der Exponentialfunktion in unserem Ausdruch 
fir die Trépfchenbildungsgeschwindigkeit nicht ganz richtig ist. Durch Ver) 
wendung einer exakteren mathematischen Rechenmethode konnten dies: 
Autoren dann den Fall der Trépfchenbildung genauer berechnen. 

In der letzten Zeit habe ich mich erneut mit dem Fall der Kristallbildund 
befasst [5]. Durch Ausniitzung der friiher yon mir und von STRANSKI einge} 
fihrten physikalischen Grundlagen und mit Hilfe eines vereinfachten Rechen} 
schemas nach BECKER und Doériné habe ich einen Ausdruck fiir die Kristall/ 
keimbildungsgeschwindigkeit erhalten, welcher dem BrcKER-DérriNescher) 
Ausdruck fiir die Trépfchenbildung sehr ahnlich ist, jedoch einen Faktor ent- 
halt, welcher fiir das Kristallwachstum charakteristischen Bildung zweidimensio + 
naler Keime Rechnung tragt. / 

Diese Untersuchung gibt mir nun Anlass, auch den Fall der linearen 
Kristallisationsgeschwindigkeit in ahnlicher Weise neu zu berechnen. Dabe# 
werde ich die Bildungsgeschwindigkeit quadratischer zweidimensionaler Kejme 
iiber die kubische Flache eines Kristalls aus einer iibersattigten Dampfphase 
betrachten. Wir nehmen an, dass die auf der Kristallflache gebildeten quadra- 
tischen zweidimensionalen Kristallchen nur durch Anlagerung oder Ablésung 
von einzelnen Atomreihen an ihren Randern wachsen bzw. sich auflésen kénnen.| 

Wir betrachten nun den stationaren Zustand, der sich einstellt wenn man} 
die Ubersattigung der Dampfphase konstant hilt und alle zweidimensionalen| 
Kristallchen entfernt, die eine Randlinge, bestehend aus s Atomen erreicht | 
haben. Dabei soll s gross im Vergleich mit der Anzahl ¥) der Atome sein, welche | 
die Randreihe des zweidimensionalen Keims bei der v 


bilden. 
Bei diesem stationiren Zustand wird sich eine bestimmte, zeitlich kon- | 
stante Verteilung der Anzahl der verschieden grossen zweidimensionalen Kristall 
chen einstellen. Wir bezeichnen mit 2, die 
Kristalloberflache) der zweidimensionalen Kristallchen mit » Atomen in der 
Randreihe im stationaren Zustand. Andererseits soll a, die Wahrscheinlichkeit 
des Ubergangs eines zweidimensionalen Kristallchens von der Klasse y in die 
Klasse » + 1 (pro Sekunde) bedeuten und b, die entsprechende Wahrscheinlich- 
keit fiir den Ubergang von der Klasse » in die Klasse » — 1. Da der Zustand 
stationar ist, muss, wie oben betont, die Anzahl der Kristallchen in den verschie- 
denen Klassen zeitlich konstant bleiben. Dies bedeutet, dass die Anzahl de 
: 


orhandenen Ubersattigung 


Anzahl (pro Quadratzentimeter | 
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Cristallchen, welche pro Sekunde und Quadratzentimeter Kristalloberflache 
ron der Klasse » in die Klassen » + 1 und » — 1 iibergehen, gleich sein muss 
ler Anzahl der Kristillechen, welche von den Klassen » — 1 und » + 1 in die 


Slasse » tibergehen, d. h. es muss gelten 


Ay Zy + b, Sy = Ay—1 2-1 + b, L12y+1 > (2) 
ZW. 


Ay—1 2-1 b, Sy = a, zs, — by 4 13y41+ (3) 


Diese Relation gilt fiir alle Werte von v, sodass man folgende Gleichungen hin- 


schreiben kann 


ee, — by 2% = Ay 2% — bg zg =... = My By — Sloe bay ae ee =a Pee ok ee Ged) 


n der letzten Gleichung fehlt das Glied 6,z,, da, wie angenommen, 2; auf Null 
zehalten wird, indem alle zweidimensionalen Kristallchen, welche die Klasse s 
-rreichen, entfernt werden. Die gesuchte Bildungsgeschwindigkeit zweidimensio- 
aaler Keime ist offenbar durch die Anzahl IJ solcher Kristallchen, die pro Sekunde 
von einem Quadratzentimeter Kristalloberflache entfernt werden, gegeben. 


Die obigen Gleichungen kénnen auch in folgende Form geschrieben werden 


tf by 25 
Ss zy — F. 
sad ea 
I b, z 
3 °3 
—— == Zo > 
a2 a 
Z by 41 2941 
Sie oe (5) 
a, a, 
if Pere 
= 25-2 ’ 
as_2 as—2 
I 
= Zs—1- 
@s—1 


an kann nun nach BECKER und Dorineé die eae ties eliminieren, indem 


be 
nan die zweite Gleichung mit—~ 2 die dritte mit , die v-te Gleichung mit 


ae 4” 
; eels 
abs “— usw. multipli 
iP Agees Ay-1 oa: : 
uf ies Weise erhalt man fiir die Bildungsgeschwindigkeit zweidimensionaler 


iziert und samtliche s — 1 Gleichungen summiert. 
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Keime den Ausdruck 


eee ne a ls 
] 1 b, 1 bo bs i i 1 bo b, eee O54 
poate a ne EE 
ay As ay as a, 5 As—1 a, Qa, ... As—2 


lI ibe 7 


Te Od GQ... . Ay—4 


Bei der weiteren Berechnung werden wir das Modell eines homéopolarei 
Kristalls mit einfachem kubischem Gitter beniitzen, bei dem nur Krafte zwischer 
nachsten Nachbaratomen wirken. Die Arbeit zur Trennung zweier solcher Nach4 
baratome bezeichnen wir mit y. Da der zweidimensionale Keim sich in eine 
labilen Gleichgewicht mit der iibersattigten Dampfphase befindet, muss di 
mittlere Abtrennungsarbeit @ fiir die Randreihe desselben, bestehend aus 7, 
Atomen, dem chemischen Potential der Dampfphase gleich sein [6]. Dies 
Arbeit kann leicht berechnet werden, wenn man beriicksichtigt, dass bei de 
Ablésung einer solchen Randreihe 3y, — 1 Bindungen zwiscnen Nachbar- 
atomen gelést werden sollen, wahrend die Anzahl der abgelisten Atome 7, 
betragt. Es ergibt sich namlich 


Gs y ue (8)| 


Yo 


Berechnen wir jetzt die Aktivierungsenergie w, fiir die Anlagerung einer 


neuen Atomreihe lings des Randes eines zweidimensionalen Kristallchen mit 

e c ake . * nee e . 5 . 
Atomen in der Randreihe, bzw. diejenige w,, fiir die Ablésung einer Atomreihe } 
vom Rande eines solchen Kristallchens. 


Bei der Anlagerung einer neuen Atomreihe erfordert nur die Anlagerung 
des ersten Atoms eine Aktivierungsenergie, da dieses Atom mit nur zwei Nach- | 
baratomen am Kristall gebunden ist, und folglich seine Abtrennungsarbeit 
2y kleiner als @ ist. Alle folgenden, der Reihe nach sich anlagernden Atome 
werden dann am Kristall mit drei Nachbaratomen gebunden, sodass ihre 
Anlagerung mit Energiegewinn erfolgt (3y > @). Auf diese Weise ergibt sich die 
Aktivierungsenergie w, fiir die Anlagerung einer neuen Atomreihe langs d 
Randes eines zweidimensionalen Kristallchens zu[2] 


Vo 
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e man sieht ist diese Aktivierungsenergie unabhingig von der Reihenliange 
; zweidimensionalen Kristallchens. 

Andererseits miissen bei der Ablésung einer Atomreihe vom Rande des 
eidimensionalen Kristaéllchens mit » Atomen in der Randreihe v — 1 Atome 
gelést werden, die mit drei Nachbarn am Kristall gebunden sind. Das zuletzt 
zulésende Atom ist dagegen mit nur zwei Nachbaratomen am _ Kristall 
sunden und dessen Ablisung erfolgt mit Energiegewinn. Daher ergibt sich 
. Aktivierungsenergie w, fiir die Ablésung der Atomreihe zu [2] 


w= —)G~-H=» (~——]. GO) 


ese Aktivierungsenergie hingt von der Reihenlange ab. 

Die Differenz zwischen den Aktivierungsenergien fiir die Ablésung und 
die Anlagerung einer Atomreihe eines zweidimensionalen Kristallchens mit » 
omen in der Randreihe ergibt sich somit zu 


w, —W,=—¥Y 


7-1). (11) 


UA 


Nun treten im Ausdruck fiir die Bildungsgeschwindigkeit I zweidimensio- 


b, rat : 
er Keime die Verhaltnisse —— auf. Hier bedeutet 6, die Wahrscheinlichkeit 
ay—1 


- das Ubergehen eines zweidimensionalen Kristallchens von der Klasse 1 
die Klasse » —1 und a,_; die entsprechende Wahrscheinlichkeit fir den 
vergang von der Klasse » — 1 in die Klasse ». Damit aber ein Kristallchen 
n der Klasse v in die Klasse v — 1 iibergeht, miissen die Atomreihen an zwei 
ner benachbarten Rander abgelést werden, und umgekehrt, damit das 
stillchen von der Klasse v — 1 in die Klasse ¥ tibergeht, miissen neue Atom- 
hen an zwei seiner benachbarten Rander angelagert werden. Daher kann man 
» Differenz der Aktivierungsenergien dieser Vorgange W; — W,_, ~ 2(w, — 

zen und fiir das Verhaltnis der Wahrscheinlichkeiten 6, und a,—1 oh 


rechend 


Wy—Wy— 2 Le 
by Sy ate : kT a (12) 
Qy—1 
reiben. 
~ Auf Grund dieses Ausdruckes ergibt sich das Produkt 
Rie Sei en ser Ge) 
Pad SSA POP er POL Gas G oe, (13) 


A, Ag.-- Ay—1 
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Es kann leicht gezeigt werden, dass der Ausdruck 


ay: y2 
enon gee 
WVo [2 = 2 
Vo D 


die Arbeit A, zur isotherm-reversiblen Bildung eines zweidimensionalen Krista] 


chens mit »v Atomen in der Randreihe auf der Kristallflache bei der vorhanden! 


Ubersattigung darstellt. Die Grisse yr, ergibt andererseits die Arbeit A, 4 
Bildung des zweidimensionalen Keims bei derselben Ubersattigung. | 

Die Bindungsenergie eines zweidimensionalen Kristallchens mit » Atom 
in der Randreihe, bestehend aus v2 Atomen, ist namlich y(3 v2 — 27), uy 
die Bildungsarbeit A, entsprechend | 


) 2 | 
A, = 5 — y(89*—29) = yr (2 — (I 
Vo OF 


Fir den Keim ist » = ») und somit A, = y. ) 
Die weitere Berechnung der Bildungsgeschwindigkeit I der zweidimeled 

nalen Keime erfolgt folgendermassen. Die im Nenner des Ausdruckes fir 

auftretende Summe kann anniherend als Integral dargestellt werden 


s—-1 Ax (: ’ v2 ) 
ail ees ee 
NV Ls ; be b, Pe we b, ae | 1 3 kT VY VO ‘dy 
si @, My... Gy_1 a, 


Bei unserem Modell ist die Grisse a, unabhangig von y, da w, unabhang 


2 
; v daar 
von v ist. Andererseits kann man den Ausdruck 2—— — — im Exponenten i 
Vo v2 
der Form | — = — %)" schreiben. Auf diese Weise wird das obige Integr: 
» 
0 


Agee a Ax 
1 kT 2p. ( %)? 
a= @ | tot. dy. 


a 


1 


Der Integrand hat ein scharfes Maximum fiir » — Yj). Fihrt man a 
Variable & = y — », ein und zieht man in Betracht, dass s > », angenomme 


war, und dass bei nicht zu grossen Ubersittigungen % > 1 ist, so ergibt sic 
der Wert des obigen Integrals zu 


Ak ae. A; A 2k. 
Lor ( —aur™ L fr|/ a 
Sate e TS ge 1 er |/ ekT 
a a A; 


_—oO 


re 
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Auf diese Weise erhalt man schliesslich fiir die Bildungsgeschwindigkeit 


weidimensionaler Keime den Ausdruck 


_— Ak 
pa 8 |/ Ae.” KT 
Vo kT 
| __ 2Wy _ 2p Gs 1 
ferinista~e “7 =e *T ”’ , da fiir den Ubergang eines zweidimensio- 


alen Kristallchens in die niachsthéhere Klasse an zwei seiner benachbarten 
‘ander neue Atomreihen angelagert werden miissen. 

Bei nicht zu grossen Ubersattigungen wird die Zeit, in welcher im Mittel 
n Keim auf der betrachteten Kristallflache gebildet wird, sehr gross sein im 
ergleich mit der Zeit, die fiir das Auswachsen des Keims iiber die ganze Kristall- 
Ache notwendig ist. Mit anderen Worten fiihrt bei kleinen Ubersattigungen die 
ildung eines jeden zweidimensionalen Keims zu der Anlagerung emer neuen 
tomschicht auf die Kristallflache. Daher kann man die lineare Kristallisations- 
sschwindigkeit v, welche durch die Anzahl der Atomschichten, die pro Sekunde 
f der Kristallflache gebildet werden, gegeben ist, gleich v = f -  setzen, wo 
den Flacheninhalt der Kristallflache in Quadratzentimeter bedeutet. 

Wie schon am Anfang betont wurde, bezieht sich die obige Betrachtung 
uf das Wachstum fehlerfreier Kristalle. Wie FRan« [7] gezeigt hat, fiihrt das 
rhandensein von Schraubenversetzungen zu der Bildung spiralférmiger 
Jachstumsstufen, welche den sich anlagernden Atomen eine nichtverschwin- 
ende Wachstumsstufe bieten, und auf diese Weise die Bildung zweidimensio- 


aler Keime eriibrigen. 
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B 3AMEUAHHA K TEOPHM CKOPOCTU POCTA KPUHCTAJIJIA- 
a P. KAMIIEB 


Pesmwme 


Asrop onpeesiaeT IMHeliHy!0 CKOpPOCTh pocTa KpucTasa B OesmeeKTHBIX KPHCTa1aXx 
M TOMOWM 1pHMeHeHuA MeToya Bexkepa—Jlépunra kK pacueTy. CKOpocTH oOpas0BanuA WeH- 
KPHCTAJWIM3aMH COTMACHO V310)KeHHDIM paHbIlle aBTOPOM U1 CrpaHcKuM TIpHHynnaM. 
yuae Maoro MepecbilljeHHA KarKT0e oOpasoBanHne AByXMepHOrO WeHTpPa MpHBOAMT Kk 
SOCHHIO HA MOBEPXHOCTh KPHCTAIIA HOBOrO ATOMHOTO CIOA. 
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EINIGE BEMERKUNGEN 
ZUM GYULAI—HARTLYSCHEN DRUCKEFFEKT 


Von 


| J. Boros 


| 


TITUT FUR EXPERIMENTELLE PHYSIK DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT FUR DIE BAUINDUSTRIE 
BUDAPEST 


(Vorgelegt von I. Kovacs. — Eingegangen 1. VIII. 1957) 


Es wird ein kurzer Uberblick tiber jene Untersuchungen gegeben, die durch die Ergebnisse 
1 Gyulai und Hartly eingeleitet wurden. Verfasser bespricht seine eigenen Messungen an 
-farbten Alakalihalogeniden, Kalkspat und Gips, die entweder tiberhaupt nicht oder nur in 
zarischer Sprache veréffentlicht wurden. Ferner werden weitere Messergebnisse im Zusammen- 
ag mit den hier besprochenen Untersuchungen diskutiert. 


Vor dreissig Jahren stellten GyuLal und Harrry bei NaCl-Einkristallen 
tt, dass die Leitfahigkeit des Kristalls bei einseitigem Druck einen plétzlichen 
stieg zeigt. Ihre Ergebnisse wurden in der Zeitschrift fur Physik und auch 
ungarischer Sprache veréffentlicht [1]. Spater konnten an anderem Kristall- 
aterial ahnliche Erscheinungen fest gestellt-~worden. Die Ergebnisse von GYULAI 
id Hartty werden bis heute in der Literatur oft besprochen, hauptsachlich 
itdem die Halbleiterphysik und die Physik der Versetzungen in dem Vorder- 
und traten. 

Der Verfasser wurde als Schiiler GyuLats noch als Student in die wissen- 
haftlicke Arbeit GyuLAis einbeigezogen, seine ersten Arbeiten bezogen sich 
en auf diesen Druckeffekt. Gewisse Ergebnisse seirer Messungen wurden 
der Zeitschrift fir Physik, andere in ungarischer Sprache veréffentlicht. 
Verfasser michte nun diese Gelegenheit dazu beniitzen, um eine zusammen- 
ssende Darstellung von jenen Untersuchungen zu geben, die durch GYULAIs 
heiten in Gang gebracht wurden und ferner um von bisher nur in ungarischer 
rache veréffentlichten coder unveréffentlichten Ergebnissen zu berichten. 
Den Impuls zu den GyuLa1—Harrtryschen Untersuchungen gab die 
rekalsche »locker-Ion« Tkeorie [10], die viele bis dahin. schwer verstandliche 
sscheinur gen zu erklaren suchte. So war es 4. B. schwierig zu erklaren, warum 
e Reissfestigkeit der Steinsalzeinkristalle viel geringer war als dies theoretisch 
-erwarien war. Diesbeziigliche Untersuchungen wurden von Jorré durch- 
tihrt [5]. Eine weitere Schwierigkeit zeigte sich beim Verstandnis der eigcnen 
lichtelektrischen Leitfahigkeit der Kristalle. SMEKAL nahm an, dass der 
istall aus winzigen Kristallbléckchen aufgebaut ist, die vollkommener sind — 
der von ihnen aufgebaute Einkristall. 

In dieser Beziehung sollen die von GyuLai in den letzten Jahren unter- 
mmmenen Untersuchungen erwaihnt werden [3]. GyvuLat nahm an, dass die 


sogenannten Nadelkristalle viel vollkommener sind als die makroskopisel4) 
Kristalle. Nach mehrjahriger Arbeit gelang es, eine detaillierte Methode 3) 
Ziichtung von NaCl Nadelkristallen auszuarbeiten. Es konnten einige cm lani| 
Nadeln von einigen ys Dicke geziichtet werden, deren Zerreissfestigkeit ein mel 
faches der von Jorré angegebenen Werte fiir Einkristalle war. Die gemesseny 
Werte stehen jenen Werten schon ziemlich nahe, die bei vollkommenen E} 
kristallen theoretisch erwartet werden kénnen. 

Die SmeKkAtschen »locker-Ionen« besetzen die Oberflachen der Krista 
blicke. Diesen Ionen mass SMEKAL eine grosse Rolle bei der »strukturempfin} 
lichen« elektrischen Leitfahigkeit der Kristalle bei. | 

Die Gyutai—Harttyschen Untersuchungen wollten u. a. eben dic) 
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Auffassung experimentell unterstiitzen. 

Ahnliche Messungen wurden schon vorher auch von JOFFE und ZECHN 
witzeER durchgefihrt [5,6]. Beide verformten NaCl-Einkristalle sprunghaft 
Temperaturgebiet 530—590° C. In den veréffentlichten Diagrammen konnt} 
geringe Stromspriinge festgestellt werden. Sie massen aber denselben keij 
Wichtigkeit bei und zogen den Schluss, dass der SMEKALsche Gedanke unrichi 
sei. Tatsachlich kann aber bei so hoher Temperatur ttberhaupt kein Effekt « 
wartet werden, da die Eigenleitung des Kristalls in diesem Temperaturgeb} 


‘schon sehr gross ist und den erwarteten Effekt titberdeckt. 

GyuLar und Harriy fiihrten ihre Messungen bei 30° C durch. Zu d 
Untersuchungen wurde ein Pressapparat gebaut, der GyULAI in alle die Ins} 
tute begleitete, deren Leiter er spiter wurde. Der Apparat befindet sich zur Zd! 
in dem unter GyuLats Leitung stehenden Institut fiir Experimentelle Phys 
der technischen Universitit fiir die Bauindustrie, Budapest. Die Kristalle wurd‘ 
in diesem Apparat einem einseitigen Druck unterworfen, der Kristall wur 
sprunghaft belastet. Bei sprunghafter Erhéhung der Belastung konnten Stror| 
springe gemessen werden, deren Grésse von der einseitigen Belastung abhang. D 
Stromspriinge waren bei einigen Fallen die 40—50-fache der urspriinglich 
Leitungswerte. Der erhéhte Strom nahm rasch ab und — von der Belastu 
abhangend — erreichte in vier bis fiinf Minuten den urspriinglichen Wert. 

Die Stromspriinge schienen den SMEKALschen Gedanken zu unterstiitze 
Die Erscheinung wurde so interpretiert, dass unter dem einseitigen Drué 
Gleitungen im Kristall auftreten, wahrend der Gleitung entstehen viele Krista: 
fehler, die fiir die sprunghafte Erhéhung des Leitungsstromes verantwortli 
sind. Schon bei diesen Untersuchungen wurde festgestellt, dass durch die Ve 
formung eine Verfestigung im Kristall zustande kommt, in dem, wenn der = 
ahnlich zur ersten Belastungsserie weiter belastet wird, keine weiteren Stror 
spriinge feststellbar sind. Die Verfasser stellten fest, dass eine 24 stiindige E 
holung bei 40—50° C nicht geniigend ist und sie stellten in Aussicht, dass , 


von ihnen den Erholungsprozess in Abhangigkeit von einer Warmebehandlu 
untersuchen wiirde, | 
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Die Feststellung des Druckeffektes war ein wichtiger Beweis fiir die 
»cker-lonen«-Theorie. JOFFE teilte jedoch diese Auffassung nicht. Er befasste 
h in einer in 1930 erschienenen Arbeit [7] eingehend mit der Frage und ver- 
rf die Theorie. Nach seiner Auffassung kann der von GYULAI und Hartry 
fundene Effekt auch so gedeutet werden, dass beim Druck der Polarisations- 
“om eine solche Verminderung erfahrt, dass der Leitungsstrom sprunghaft 
ichst. 

Ein Mitarbeiter Jorrés, STEPANOW, veréffentlichte Messergebnisse im 
hre 1933 [11]. Er baute einen ebensolchen Apparat wie GyuLai und wieder- 
Ite die Gyutat—Hartiyschen Messungen. In seiner Arbeit versuchte er, 
» auch von ihm festgestellten Stromspriinge anders zu deuten. Nach seiner 
affassung erwirmen sich die winzigen Kristallvolumina betrachtlich bei der 
astischen Verformung. Die Stromspriinge kénnen nun durch die Leitfahigkeits- 
néhung der erwarmten Volumina erklart werden. 
| Srrpt fihrte in 1932 an piezo-elektrischem Quarz den in der GyuLatschen 
sbeit veréffentlichten Messungen [8] ahnliche aus und erhielt ahnliche Strom- 


ringe. 

Der Verfasser begann sich mit diesem Thema in 1933 zu befassen. Seine 
ste Arbeit war die noch von GYULAI und Harty im 1928 in Aussicht gestellte 
atersuchung iiber die Zeit- und Temperaturabhangigkeit der Erholung. 
ie Messeinrichtung und Messmethode war dieselbe wie bei GyuLal und Harty. 
ie Kristalle wurden schrittweise belastet und die Stromspriinge gemessen. 
anach wurden die Kristalle einige Stunden auf einigen 100° C getempert. 
ir Erholung ist eine hohe Temperatur notwendig. Nach der Warmebehandlung 
den die Kristalle in denselben Schritten belastet wie vor der Behandlung 
id es wurden die Stromspriinge gemessen. Die Spriinge nach der Warme- 
handlung waren geringer als die Spriinge bei der ersten Messung. Im Falle 
ner vollkommenen Erholung war die Héhe der Spriinge dieselbe wie im Falle 
sr ersten Messung. Mass der Erholung war das Verhaltnis der Spriinge vor und 
ach der Warmebehandlung. Ein Teil dieser Ergebnisse wurde in einer mit 
LAI gemeinsam verfassten Arbeit in der Zeitschrift fiir Physik in 1935 ver- 
fentlicht [2]. 

Ahnliche Untersuchungen wurden auch mit anderen Kristallen durch- 
fiihrt. Zunachst untersuchten wir weitere Alkalihalogenid-Kristalle. Wahrend 
2 ersten Messungen an natiirlichen Steinsalz-Kristallen aus Wieliczka durch- 
fiihrt wurden, beniitzten wir zu den weiteren Untersuchungen synthetische, 
is der Schmelze gezogene Kristalle. Die synthetischen Kristalle wurden alle 
Gottingen wahrend Gyutats dortigem Aufenthalt (1925—26) hergestellt. 
f Synthetische NaCl-, KCl-, KBr-, NaBr- und KJ-Kristalle wurden der 
leihenfolge nach untersucht. Der Druckeffekt war ausgepragter bei synthe- 
schen NaCl-Kristallen als beim natiirlichen Steinsalz. Der Effekt. war auch 
ot den anderen Kristallen feststellbar und zwar waren die Stromspriinge im 
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allgemeinen grésser als bei den natiirlichen Steinsalzkristallen aus Wieliez\ 
die bei den urspriinglichen Versuchen gemessen wurden. 

Bei den Untersuchungen an natiirlichen NaCl-Kristallen wurden auch solc 
Messungen durchgefihrt, bei denen aus dem Einkristall ein solches polier: 
Kristallplattchen hergestellt wurde, bei dem die polierte Oberflache einen q 
45°-igen Winkel mit der Wiirfelflache einschloss. Bei solehen Kristallplattehl 
wurden 1/3 bzw. 1/2 so grosse Stromspriinge gemessen wie bei einer Belastuj 
der Wiirfelflachen in der urspriinglichen Richtung. Der Druckeffekt war aul) 
im Falle von NaCl Pastillen feststellbar. Neben den Alkalihalogenidkristalll 
zeigien Kalkspat (CaCQ,) und Gipskristalle ahbnliche Stromspriinge. In heid| 
Fallen war der Stromgang derselbe, die Spriinge waren aber geringer besondd 
bei den Gipskristallen. Untersuchungen mit Kupfersulfat-, Alaun- und Schwef} 
kristallen fiithrten zu keinen eindeutigen Ergebnissen. Diese Untersuchung 
wurden bis jetzt noch nicht veréffentlicht. 


Tabelle I 


Sprunghafte (voriibergehende) Anderung der spezifischen Leitfahigkeit bei kolloidalen} 
und U-Zentren enthaltenden KBr- und KCl-Kristallen in 10-5 Ohm-! cm-! Einheiten 


ape Belastung in kg/cem* | 


PO : | | ls as 
5, 10, 10, 20-er S g | ow; ~ | Sprungiiber, 
; Be = = ase so -| Mittelwert | Mittelwert schuss der | %-We 
2 e, ah Kristal at 5 | 15 / 25 | 45 der SErenes | bezogen auf | verfarbten | des Ele 
q FI Fs Material =| 8 ne 3 bezogen auf dicacibe Kristalle als | tale: 
Ea g Ny Sprung der spezifischen Leitungs- | die Ein- | Kisstallcortell Beitrag der 
ase a5 fihigkeit auf 1 kg/cm? Belastung | ‘ristalle | | Elektronen 
are id " eh] ; 7 bezogen | | | 
| | aes 
40 | a 1,05 | 4,22-| 20,25] 17,3] 23,9 | 16,4 | 
eines | 
40" KBr 1,76 | 0 GALT SAR a oes ees 19,3 dl 
49 2,64. 3,9 | 20,4-] 44,3 | 24.6 Zou 


44 | Additive) 4:97 | 8,55 | 26,6 | 59,7 | 28,6 | 30,8 | 
j14 rod 


45 ele 3ee 133.) 37 Oui 39.8.) 443-1 9 33 5 
t 
UD, haiti =o in Bad 0 30,7 | 54,7 | 35,8 30,3 
53 | Reines | 1,48 | 4,55 | 25,25] 31,0] 13,4 18,55 | 
54 | KCl 1,93.:)» 3,0) 30,25)-31,4 | 16,75! 20:2 


65 | Kcrmit | 1:66} 9,88 | 38,7 | 38,7 | 18,6 26,5 
66 U-Zen- | 1,93 | 4,72-] 36,6 | 29,4 | 15,6 21,55 | § 
GD Al hare 2,03 | 10,55 | 49,3 | 49,3 |. — 27,3 


55 | Additive : < 
verfirh. | -**4 | 16.0 | 69,4 [>94,3 |-33,1 48,2 


56 | tes KCI | 6,26 | 4,94 | 21,61 59,6 | 37.4] 36,15 37,17). 19,80 aa 


| 

| 

| 

| 

eee & 
[a7 oar 

| 

| 

\ 

J 


Der Druckeffekt wurde im Jahre 1938 wieder in das Programm. aufg 
nommen, diesmal mit verfeinerter Technik. Anstatt eines Fadenelektromete 


wurde ein Klektrometerrohr mit angeschlossenem Verstirker benutzt. 
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Tabelle II 


prunghafte Anderung der spezifischen Leitfahigkeit bei atomare Zentren enthaltenden (mit 
Réntgen bestrahlten) KCl- und KBr-Kristallen in 107'® Ohm~! cm™ Einheiten 


| | 


Belastung in kg/em* 
/ . ri | 
Sprungiiber- | 


| ss . 
(in 5, 10, 10, 20-er Spriingen) 


| Mittelwert | 


} : r z = ae ae Mittelwert schuss der | %-Wer 
: be ae os : iat. ee ? 25 45 | cnet Sola Pee auf | Bes tae | des Elek- 
Bas | = rae Gener : nae dic Kine _dieselbe | ristalle als | tronenbei- 
3% E | Sprang. der spezifischen Leitungs- leet esti Kristallsorte | Beitrag der trages 
: s 5 | fahigkeit auf re cm? Belastung | NMG Elektronen | 
: : | - i 
186 S-Ge m2 501951 104852.) 217 po 28,1 
87 | oa 2,8 | 22,5 | 46,8 | 41,7 20,85| ~ 39,9 | 
. : i | | 2, — = 
95 26,9 | 39,4 | 64,4 | 21,5} 33,5 al 
96 | 4,58 | 23,1 | 44,6 | 44,6 | 33,0] 36,3 
88 3.8: /7158;| 63,71 59,6 34,2 | 57,2 | 
} | | | 
, 89 Rontgen-| 4,58 |113,4 | 70,6 | 81,1 | 31,8 | 74,2 
isiertes | f | 55,1 22,4 69% 
@ ixa. | 286 | 22,0.) 58,2 49,2 26,5 38,9 Maes ie * 
a | 2.28 | 28,2 | 85,2 | 46,1 | 41,8 50,3 
sce) i A et eee me es 
| 
92 | = 3,73 | 19,1 | 36,8 | 36,8 | 34,5 31,8 | 
el Ss — | | | 
93 KB, 457 | 24 teh 2867 |) 48.6 | 272s S231 32,4 2 = 
94. 3,97 | 18,7 | 51,8 | 33,6 | 29,6 | 33,4 | 
eae 16 ae tok ik ete Sia eka ee 
87 | Réntgen-| 133 | 5:8 | 28,0 |110,8 | 79,2 | 55,9 | 
98 ae 13,7 | 44,1 | 59,2 | 84,1 | 62,6 | 62,5 63,1 30,7 |. 94% 
99 a 14,2 | 28,2 | 56,6 | 82,9 |117,2 |} 71,0 


tromspringe wurden mit einem Oszillographen registriert. Mit dieser Einrich- 

ng wurden KCI-, KBr-Kristalle, mit Rontgenlicht bestrahlte und additiv ver- 
arbte Farbzentren enthaltende KCl- und KBr- und U-Zentren enthaltende 
KCl-Kristalle untersucht. Im Falle der Farb- und U-Zentren enthaltenden Kri- 
talle waren die Stromspriinge grésser als bei reinen Kristallen. Die Erhébung 
ler Stromspriinge wurde damals so gedeutet, dass bei der wahrend der Ver- 
ormung auftretenden Gleitung Elektronen von den Zentren abgespaltet werden, 
ie dann ihrerseits als Leitungstrager bei der Stromerhéhung mitwirken. Diese 
Jntersuchungen wurden gemeinsam mit GyvuLal in ungarischer Sprache in den 
‘Mathematischen und Naturwissenschaftlichen Blattern der Ungarischen 
kademie der Wissenschaften« veroffentlicht [4]. Die Verfasser hielten die Er- 
‘ebnisse fiir nicht so wichtig und bereiteten keine fremdsprachige Verdffent- 
chung vor. Die Weltliteratur wurde trotzdem aufmerksam, und die auslandi- 
chen referierenden Zeitschriften berichteten iiber diese Untersuchungen. 
W.W.T yer berichtet in einer kurzen Arbeit zusammen mit den GyuLal—HArRtTLy- 
chen Ergebnissen auch iiber diese Messungen [12], die ibrigens die Bibliothek 
ler General Electric Shenectady ins Englische iibersetzen liess. Noch in diesem 
lahr (1957) wurden Sonderdrucke vom Ausland verlangt, die die Verfasser ins 
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Deutsche iibersetzen liessen. Der vorliegenden Arbeit sind zwei Tabellen di 
Messungen beigefiigt, um wenigstens jetzt und teilweise jenen Mangel zu bj 
seitigen, der durch das Unterlassen einer Veréffentlichung in einer Weltspracl} 
verursacht wurde. 

Der Verfasser betrachtet es als wichtig, in diesem Zusammenhang ay 
einige Ergebnisse von PauL SELENYI hinzuweisen, die nach dem Urteil dd 
Verfassers auch mit dem GyuLa1— Harty Effekt in Verbindung stehen. 

SELENYI berichtete im Jahre 1951 anlasslich einer Tagung der Ungarisch 
Physikalischen Gesellschaft in Pécs (Fiinfkirchen) iiber seine Erfahrung, nac} 
der gebogene Selengleichrichterscheiben wahrend der Biegung eine Erhéhuni 
des Stromes in Durchlassrichtung zeigen. 
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. Developing the Kossel theory and model of crystal growth the authors give an 
ilementary method to compute the lattice energies of hexagonal, heteropolar crystals. The 
_ leads in a simple way to the correct value of the Madelung constant. 


Introduction 


For the theoretical treatment of crystal growth and dissolution phenomena 
comparatively simple and illustrative method was suggested by KossEu and 
)TRANSKI (1927). The method follows the elementary stages of the process of 
+owth and investigates the values of energy liberated when the individual partic- 
es attach themselves to the crystal surface, as well as the values of energy required 
o remove a particle from the crystal lattice on certain regions of the surface. 
fthe process of growth is so slow that the crystal is approximately in equilibrium 

ith the solution or melt, then the most probable steps are the ones most advan- 
ageous from the energetical standpoint, 1. e. those which liberate a maximum 
:mount of energy at attachment and consume a minimum amount at dissolution. 
Inder such and other simplifying conditions, if a sufficiently large crystal body is 
issumed, so that the “edge effects” (KossEL’s Randwirkung) can be neglected 
he crystal body is built up in energetically equivalent steps (wiederholbare 
Schritte). This is called by KossEr an “isograd”’ structure [1]. 
From KosseEt’s considerations simple rules can be derived for the process of 
trystal growth, which seem to be confirmed by the observations reported in the 
iterature, especially by those reported by Gyutar [2, 3]. 

In our crystal growth experiments we have observed some elementary forms 
formation of needles and plates from saturated solutions) for the initiation of 
which one or two-dimensional seeds must be assumed, i. e. where the “edge 
ffects” (in addition to isograd steps, heterograd steps) have also to be taken 
nto account. To interpret these “edge effects” a method of calculation is required 
y which the energies of attachment can also be determined in the neigh- 
ourhood of edges and corners (briefly: in the “edge zone”), a method which is 
suitable for the investigation of the formation of needles and plates and which 
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might also be applied to the investigation of the quite elementary processes « 
seed formation. 

The method described below satisfies this requirement and has also th 
advantage of employing but elementary mathematical means. The method hd 
been developed in connection with its application to the rock salt crystal. The cub} 
erystal structure makes it plausible to represent the individual ions accordin 
to the generally used model as small cubes, the ionic chains as square columns ( 
parallelepipedons etc. 


1. Binding energy of the ionic lattice 


Following KosseEt’s considerations we make the following simplifyin| 
assumptions. 
a) The growth of the crystal lattice takes place from ion to ion, i. e. at oni 
time only one ion (Na™ or Cl~) may join the lattice. : 
b) The forming lattice is a perfect one, i. e. there are no inclusions, implied 
lies or dislocations in it, and the attaching ions may occupy regular places only) 
c) The ions are point charges and only Coulomb forces act between then 
These idealizing assumptions considerably simplify the mathematic: 
problem and they are justified by the correctness of the results obtained. 


The binding energy between two neighbouring ions in the NaCl crystal i) 


weld: (1! 


where d is the lattice constant (= 2,81 A). In a more general case, where the dis} 
tance between the two ions is r, the binding energy is given by 


where a, 8 y, are positive integers (Fig. 1). 
If the ion is attached to an ionic lattice already formed the binding energy 
is obtained as the sum of the energies belonging to the individual ions of the lat 


US weds toy Seow et cael he ani () 
SE mae) Jor+ pty d . 


% 
Here summation is to be carried out over all those (a, 6, y) which are coordinates 
of the individual ions of the lattice in that coordinat i its ori- 
gin in the attaching ion, 
and the unit of length is 
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Evidently, if we travel between two ions in the regular lattice of NaCl paral- 
el to the axes, proceeding step by step from ion to ion, the number of steps bet- 
ween ions of identical charge is always even andthat between ions of opposite charge 
sodd. Further, as the sum a+/-+-y means the number of steps between the two 
ions, it follows from (3) that we regard the binding energy between ions of oppo- 


site charge — when energy is liberated at attachment — as positive and that 


Z 3 


ies a P(x, Bf) 


| 

l 

ie 

hess 2 yi4 
| 


a) 


Fig. 1. Binding energy between two ions 


between ions of identical charge, when outside energy is needed for the attach- 


ment, as negative. 
The coefficient of the constant e2/d be denoted for brevity by 


1 
o—->Y SS fag. (a-f6ty-1) le 2 (4) 
Soao°) Vere 
then the binding energy is 
_ 2 : 
4 ihe es Gee, (5) 
d 


ed to the calculation of the plane and 
If a and f are constants, i. e. the sum 
expression (10) of gp is obtained for 


In special cases formula (4) is appli 
block binding energies of the ionic chain. 
is taken in the direction of the z axis only, 


} 
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co 


we obtain formula (15) for the lattice plane ; finally, the summation paralle: 
to the x axis over the oo values obtained for the lattice planes yields (18) 
for the binding energy of the cubic lattice. Formula (4) is in addition suitabld 
for the calculation of binding energies of elementary forms (seeds) containing 


the ionic chain ; by summing these p in the direction of the y axis (a conan 


a finite number of ions. 


2. Binding energy of the ionic chain 


In accordance with MapELune’s fruitful idea [4], we may regard the ionid 
chains as the elementary building stones of the crystal body. We distinguish the) 
proportionality factor referring to the chains by denoting it by g, and use these} 


Fig. 2. A NaCl block of arbitrary shape can be divided into ionic chains. The i 

is the attaching ion, which joins a chain already formed (at the back) a pie eee Re 

side) and a cube (at the bottom), briefly: a half crystal. To this correspond the ‘wieder- 
holbare Schritte” of KossEz : 


p values to calculate the ® values for the more complicated configurations. These 
configurations can always be resolved into ionic chains starting from one of the | 
planes bounding the attaching ion (Fig. 2). The ionic chains run ing in the 
same direction (in the figure downwards) fill the half-space. . 
For the ions of the chain exhibited in F ig. 3 : 


af 4 pa = 


| 
| 
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a constant value, thus if the generally valid formula (4) is to be applied to this 
hain, y = nis the only variable. The sign of the individual terms is 


| (— 1)stFs pole (— 1)" pa+y—1 __ (— 1)" fa—1 (6) 


nd thus the binding energy of the chain of n members is 


: 
: 


a 1 
gy = aN — ah as - = 5 (7) 
n=1 \ n® + a 


in the plane below the attaching ion and run downwards 
quare of the distance between the chain and the attaching 


ion is: a = a®-+ B? 


ig. 3. The ionic chains commence 
in the direction of the arrow. The s 


The summation can if necessary be carried out separately over the various 


lirections of space. For a finite block 


C2 So (8) 


With n small (not larger than 20) the numerical value of g{? can easily be com- 


p 0 ed from (7), all that is needed is an auxiliary table containing the values iE 


° 
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| 
The values thus computed and arranged in corresponding tables suffice fo; 
the investigation of the energetical conditions of seed formation. 

Since the absolute values of the terms of the series given in (7) decrease anc 
their signs alternate, i. e. the series is of the Leibniz type, we have 


| even, 


o| 
| odd. ( | 


yp — 0, ifalite 


However, if nis very large, formula (7) is no longer suitable for numerical caleula+ 
tion. In this case it should be replaced by the boundary value of the infinite series 


(D— Y'( — ] ee oe (10 [ 
pss (1) = | 
n=l \n?+a | 
The absolute value of the error committed is 
oe 
| KD = gp @) = Se ee VAT, 
oe, aes 2 pee Pe es 


For macroscopical crystals this error can be completely neglected, as e. gj 
in the case of a chain of 1 mm length the value of nis 10°, thus the error 
is of the order 10‘, which exceeds the error limit of our calculations. The limit-) 
ing value in (10) can be calculated for various values with the aid of two auxi- 
liary theorems. 

I. Starting from the first 20 partial sums of a convergent infinite series of 
Leibniz type we form the arithmetical means from every two subsequent terms, | 
the series of these arithmetical means is also a convergent infinite series of 
Leibniz type and tends to the same limit as the series of partial sums of the} 
original series, but approximates this limit much more rapidly. 

As an example we refer to the calculation of the value ge, which corres- 
ponds to the case when the attaching ion joins the end of an infinitely long ionic 
chain in the direction of the chain (Fig. 4) 

For this we obtain from (7) 


. 


= S(-ns, : (70) 


nl 1 


so as to obtain an accuracy to six decimal places we ought to sum over a million 
terms, 


4 


: - 
According to our auxiliary theorem we start from the first 20 partial sums 


(out of which the figure shows only seven) and from the arithmetical means from 
the first-second, second-third, ete. terms. These show that the limit remains t 
same, and the convergence improves (Fig. 5) 


Repeating the procedure at the fourteenth step all the seven decima 
agree. We obtain 


. 


0,6931472, 
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ee Ge) ee 
| | | J = 
eee ee a |i en 
lo- 7-7 - or - - 5 - 
ie tral a ana pr i aera ai ; 
| | | Sa eee = 
Ee a 
— TP TTT ga al at ar eae 
a 6 ee fo My >, 
ee eet ee ae IAs) 20 8. = 88 


] 

aa a eae ae aaa ia e 

FOL ny 
EIS BES EEA aia ele 

-__ SS es ae Eee Gee t A $4 273 4 = 05833333 


(6) 
gO) = 07833233; g ? = 06166687; 


g © =07595238; --- 


= 0,6931472 


g. 4. The attaching ion joins the end of the infinitely long ionic chain with an energy 7 ’)- 
Q\. 9S. ..., gp are the corresponding partial sums — 


—— > 0,6931472 


0,5 


5 a) 15 7 


ig. 5. Approximation of the limit pl’, by the partial sums and the arithmetical means thereof 


hich can easily be checked, as the limit of the infinite series is known 
In 2 = 0,69314718... . 


Te have calculated the values of Ga for a < 50 in a similar manner. 


ptotic formula 


G. Freup is outlined in the Appendix. 
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2 2Va_ 
Within the error limit of our calculation the limit of the series which is to ! 
summed agrees with this asymptotic limit. The proof of our theorem given 1 


Table I 
| 
a go | a oY? 
| 

0 | +0,6931472 104 | +0,0490290 233 

1 | —0,4409176 106 | +0,0485643 234 
2| +0,3399177 109 | —0,0478913 241 
4 | +0,2481668 113 | —0,0470360 242 

5 | —0,2227796 116 | +0,0464238 244 

8 | +0,1766618 117 | —0,0462250 245 
9 | —0,1666015 121 | —0,0454545 250 
10 | +0,1580759 122 | +0,0452679 256 
13 | —0,1386660 125 | —0,0447214 257 
16 +0,1249975 128 | +0,0441942 260 
17 | —0,1212662 130 | +0,0438529 261 
18 | --0,1178499 136 | -+0,0428746 265 
20 | +0,1118030 137 | —0,0427179 269 
25 | —0,1000000 144 | +0,0416666 272 
26 | +0,0980581 145 | —0,0415227 274 
29 | —0,0928477 146 | +0,0413803 377 
32 | +0,0883883 148 | +0,0410997 281 
34 | +0,0857493 149 | —0,0409616 288 
36 | -++0,0833333 153 | —0,0404226 289 
37 | —0,0821995 157 | —0,0399043 290 
40 | +0,0790569 160 | +0,0395284 292 
41 | —0,0780869 162 | +0,0392837 293 
45 | —0,0745356 164 | +0,0390434 296 
49 | —0,0714286 169 | —0,0384615 298 
50 | +0,0707107 170 | +0,0383482 305 
52 | +0,0693375 173 | —0,0380143 306 
53 | —0,0686803 178 | +0,0374766 313 
58 |. +0,0656532 180 | -+0,0372678 314 
61 | —0,0640184 181 | —0,0371647 317 
64 | +0,0625000 185 | —0,0367607 320 
65 | —0,0620174 193 | —0,0359908 324 
68 | +0,0606339 194 | +0,0358979 325 
72 | -+-0,0589256 196 | +0,0357143 328 
73 | —0,0585206 197 | —0,0356235 333 
74 | +0,0581238 200 | -+0,0353553 337 
80 | -10,0559017 202 | -++0,0351799 338 
81 | —0,0555556 205 | —0,0349215 340 
82 | -+-0,0552158 208 | +0,0346687- | 346 
85 | —0,0542326 212 | -+0,0343401 349 
89 | —0,0529999 218 | -++0,0338642 353 
90 | +-0,0527046 221 | —0,0336336 356 
IT =0,05076732)' 295 | —0,0333333 360 
98 | +0,0505076 226 | +0,0332595 361 
100 | +0,0500000 229 | —0,0330409 362 
101 | —0,0497519 | 232 | +0,0328266 | 365 


| 


I. For larger a values we may replace (10) by the straightforward asyx 


(| 


— 0,0327560 
-.0,0326860 
—0,0322078 
-.0,0321412 
-.0,0320092 
—0,0319438 
4-0,0316228 
4.0,0312500 
—0,0311891 
-.0,0310087 


| —0,0309492 


—0,0307147 


| —0,0304855 


.0,0303169 
-L.0,0302061 
—0,0300421 


| —0,0298275 


+.0,0294628 
—0,0294117 
+0,0293610 
+-0,0292603 
—0,0292103 
+.0,0290619 
+0,0289642 
—0,0286299 
-+-0,0285831 
—0,0282616 
+4-0,0282166 
—0,0280828 
4-0,0279508 
+0,0277778 
—0,0277350 
-.0,0276079 
—0,0273998 
—0,0272367 


— -+0,0271964 


-+.0,0271163 
-.0,0268801 


' —0,0267644 
- —0,0266123 


-+0,0264999 


+0,0263523 | 


—0,0263158 
+-0,0262794 


—0,0261712 © 


369 
370 
313 
377 


386 | 


388 
389 
392 
394 


397 | 
400 | 
401 
404 


405 


409 | 


410 
416 
421 
424 
425 
433 
436 
441 
4.4.2 
445 
449 
450 
452 
457 


458 | 


461 
464 
466 
468 
477 
481 
482 
484 
485 


488 . 


490 
493 
500 


—0,0260289 
-..0,0259937 
—0,0258890 } 
—0,0257513 
-+.0,0254493 
4.0,0253836 

— 0,0253510 } 
+.0,0252538 
-4-0,0251896 } 
— 0,0250943 
-4.0,0250000 
—0,0249688 
.0,0248759 
—0,0248452 
—0,0247234. 
4.0,0246932 | 
-.0,0245145 | 
—0,0243685 | 
+0,0242821 
—0,0242535 | 
—0,0240284 
-+.0,0239456 | 
—0,0238095 | 
-.0,0237825 
—0,0237022 
—0,0235964 
+4-0,0235702 
-.0,0235180 
—0,0233890 
..0,0233634 
—0,0232873 
-+.0,0232119 
-+-0,023162¢ 
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The finding of this asymptotic limit resulted the further simplification 


| 
| 
ape numerical calculations and this is indeed the reason why our method has 
jecome very practicable. 

| Table I lists the yg values computed up toa = 500, necessary for the 
leulation of the ® values of more composite configurations. 

As an application let us consider a concrete example. Assume that there 
is been formed an ionic chain infinitely long in both directions, which is joined 
ym both above and behind by an ionic chain infinitely long in the one direc- 
m (Fig. 6). Between the nearer ends of these latter ionic chains there is a gap of 
e width of one lattice constant. The question arises how great the energy of 


tachment of an ion toe.g.the upper end of the chain has to be to fill the gap. 


eto) (0) (1) (2) 
oy) =Y7 tY xm t2Ywt¥o 


(1) 
Y COM n-aaes 


Fig. 6. Binding energy of an ion attaching itself to an elementary crystal 


As has been shown above this energy is 
D = o® + GO +2gY +o 
nd its numerical value obtained from the data given above is 


ZB @ = 11512291. 


3. Binding energy of plane and cubic lattices 


With the aid of Table I the calculation of the binding energy of the ion 
taching itself to the side of the half-plane lattice of infinite dimensions invol- 
2s no difficulty (Fig. 7). The energy value expressed in e?/d units (denoting the 
sordinate parallel to the y axis by 7) is 


B= gO +259 = > of”. (13) 


n=1 n=-—o 


This is a direct consequence of (8) considering that in our case 4 = Cc] FP 
nd that infinite chains are summed over. The limit of this infinite series can be 
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obtained by the methed of forming arithmetical means applied above. Tl] 
necessary ~ 


(1) (4) (400) 
ees MOD sey 08) 


values are listed in the Table. The calculation yields 


_ Fig. 7. The ion attaches itself to a half-plane lattice of infinite dimensions 


BE oyithiwhich’s Gini) Soe aaa eager 
) oe | — 6 — 0114624, 
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e accuracy of the asymptotic formula 


(16) 
(= (b+n2) 
OO He-coY 
TGS Saas 
(b+4) (6+1) ie) (b+1)| (b+4)| (b+9) | (B+76)'6125) 
I co ba reat Woe: 1 cn Poo Yoo Moo TM 
! aS a=b+n2 
| \ 
Deis 
| | | % 
| a=Vb | \Va 
| | ‘ 
a ae ee | | ae 
I 
a eer ae 
SCRE ETT 
ar =n 


s. 8. The distance between the attaching ion and the plane lattice considered is |} in the 
setion of the normal of the plane. The position of the plane is characterized by the constant 
7 b, cf. Fig. 3 


d here can be proved. This poof is contained in the Appendix. With regard to 


G0 — 9 +2 > pein) 
nl 


(17) 
(el)? sae ae Deer Pad rh aires 


, @®. series converges very rapidly towards zero with increasing b 
1e values given in the Appendix show. The infinite half-plane lattices (lattice 
es) at a distance of 5 or more ions from the attaching ion no longer 
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influence the binding energy of the ion. Their binding energy relative to the |) 
does not amount to even a one millionth part of the binding energy beween t) 
neighbouring ions. This result agrees with KossEL’s on the infinite ionic cha 
Kosset stated that infinite ionic chains at a distance of a few ions are no loni 
relevant to the calculation of the binding energy of the ion. The values of DQ | 
given in Table II. The sign of the figures in the last three rows refer to some f) 


ther figures omitted on account of their uncertainty. 


Table 
b | Dp) 
= 
0 +.0,114624 | 
l —0,025690 | 
4 .0,001442 / 
9 — 0.000060 
16 = 
95 199930 
36 4-39.09 9905 
49 —O Que 


With regard to the fact that the values of 0@ extremely rapidly tend to z 
with increasing b, the calculation of the limit reduces to the addition of a 
terms. From Table II we have 


&’ = 0,066012 . 5( 


As another application of our method and the results <o fer chteined we de 


mine the binding energy of an ion inside an infinite block, i. e. ike value of 
so-called Madelung constant : 


b,=2 [eo + PO 4 @’| = 1,747566, 


2( 
which is in good agreement with the values obtained by other authors, - | 
thus a further proof forthe correctness and applicability of our method in additi 
to the determination of gY) in § 2. (Cf. Table ITT) 
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The first theoretical contributions to the calculation of crystal lattice energies 
=> due to Ewaxp, Born [5] and Mapetune [4]. We quote from MADELUNG’s 
per published in 1918, which is regarded to-day as classical : 

“The calculation of the electric field inside of atomic lattices consisting of 
int charges involves great difficulties if we try to carry it out by direct summa- 
ms. Owing to the fact that, as can immediately be seen on a concrete example, 
} immensely large number of points should be taken into account in order to 
‘tain somewhat satisfactory accuracy. On the other hand this calculation is 
imificant ...”* 

In their recent comprehensive monograph Born and Huane write [5]: 

‘“‘The electrostatic energy of a lattice of point charges cannot in general be 
Iculated in an elementary way; the difficulty is due to the slow decrease of 
'e Coulomb interaction with distance (long range force) which make a direct 
mmation procedure impossible”. 

The same difficulty is referred to by EMERSLEBEN, who deals in several 
‘pers with the calculation of lattice constants, especially the Madelung con- 
ant. To this end he starts in one of his papers [6] from the formula 


sn Syn, 


ere r,(n) denotes in how many ways the natural number n can be resolved into 
e sum of three square numbers, i. e. it denotes the number of lattice points 
the sphere of radius /n. Actually, he sums over the Coulomb potentials 
point charges on concentric spherical surfaces. He states that this series is 
it suitable for numerical calculation. 

A simplification suitable for the calculation of the Madelung constant is 
tained in an interesting paper by Evsen [7], by carrying out the summation 
er cubic cells instead of single ions. Proceeding in steps from cube shell to cube 
ell he obtains very rapid convergence. For an accuracy to three decimal pla- 
it suffices to perform the calculation for a cube of the dimensions of four lat- 
se constants. 

Of the other authors treating the potential of point lattices and the cal- 
lation of the Madelung constant [8, 9] special reference must be made to 
oro for his results of high accuracy. The value of the Madelung constant 


»w universally accepted, e. g.. 


1,7476 


* Qur translation. 


| 

| 
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for the NaCl erystal, is due to the above contributions all of them apply; 


higher mathematical procedures. 

The method described here requires the knowledge of elementary mat} 
matics only, applies direct summation and avoids the difficulties mentioy 
above. Our auxiliary theorem reduces the amount of calculation and impro} 
the convergence so that the “ungeheuer grosse Anzahl” the immensely large nw 
ber of points referred to by MADELUNG no longer involves unavoidable difficy 
ties. The asymptotic formula (12) gives us the key to the elementary solut} 
of the problem. 

Kosset has determined the binding energies fer the ‘“‘edge zone” for i 

cases where the energy can be expressed as the combination of the energy val 
¢G os @o and QD’ (denoted by KOSSEL a as QD’, cp” rete and of the fractions there} 
Our method allows the direct calculation of the energy for an arbitrary region 
the crystal body and not only for crystal bodies of infinite dimensions buta 
for elementary ones. The real significance of the method is due to this, becaus | 
promises to be suitable for the investigation of some problems of seed formatio 


Table Ll 


Binding Notation | I } Ir | Itt 


| 
| 


At the end of AO 


the chain (11) : -+0,6931472| +-0,69315 | -1,38629 43611 19890 6188 
At the edge of | (0) | 

the plane oe (14) | +0,114624 | +0,1144 | +0,11462 41328 

At the side of | as | | 

the block Dp (19) | +0,066012 +-0,0662 | +-0,06601 09840 

Inside the block | ®, (20) | +1,747566 +1,7476 +1,74756 45946 33182 163; 


In Table [11 the results of the present investigation are compared with the 
of other authors. The three respective columns include the results obtained he’ 
by Kossr and by the checking calculations of Saxkamoro [10]. In the first r« 
of SAKAMOTO’s column the result is twice ours. 

Owing to our method of calculation the first and second rows of column I z 
accurate to six decimal places and the third and further rows are accurate 
five. Our results show the expected agreement with SAKAMOTO’s highly accur 
values and are better than the values Aggy used in the literature. 7 
4 
Summary H 


The results of the paper can briefly be summarized as follows. 
1, Applying Kosseu’s assumptions of crystal growth a simple elemen 
method for the calculation of the binding energies of heteropolar cubic eryst 
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ittices is given. The calculation can be carried out on suitably chosen ionic 
ries by the method of arithmetical means by direct summation. The numerical 
brk is essentially reduced by the asymptotic formula (12). The results are 
‘ted in Tables | and Il. The method can be applied to crystal bodies of 
sbitrary shape and dimensions (not only to bodies of infinite dimensions). 

2. The correctness of the method is confirmed by the fact that it yields 
te value of the Madelung constant in good agreement with the values reported 
' the literature. 

3. The method has been developed in connection with its application to the 
aC] crystal. It remains to investigate to what extent the method can be applied 
} the calculation of the energies of crystal lattices of different structure. 
| 4. In addition to simplicity a further advantage of the methed is that it is 
jitable for calculating the conditions of seed formation, which will be shown 
ta subsequent paper. 
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A 


Prove the asymptotic formula (12). Find the sum of the infinite series 


= 1 
“ S — > i Pies Seg eee 1S 
kl \ke +a 


ge 
t 


his end consider the complex integral 


] ae, dz 
ee ee 
220i sin 72 - V2+a : 


- 


the manner suggested i in Fig. 9 (n denotes an arbitrary natural number). 
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The integrand has first order poles at the places 


i) +], be Dim er = It; 


Thus the integral can be evaluated according to the residuum theorem 


al n 1 
Fsiz-| 2520) Coal ire | 
a | Va a! Vk a | 


and the sum 


1 ees dz 
S= =. p = 
oD Vane thy sinaz- Vz? +a 


The circles of the path of integration around the points z=-+ i Jam: 
_be contracted to a point because the integral along these circles tends to z 
if r—>0. 

Now remove the sections parallel to the real axis of the path int 
gration upwards and downwards to infinity; meanwhile the integral along the 
sections tends to zero. 
. From this follows that the path of integration can be replaced by the follo 
ing (Fig. 10). 


Let us carry out the boundarytransition n> co, then the integral along t 
two outer vertical straight lines also tends to zero. = 
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Remembering this we obtain 


So ( - tes 
Teal V+ 2 Va 3 shay \y2—a 
Ya 


Here we have taken into account that in avoiding the point + i a we came to 
ne other branch of the function )/z2 + a).The value of the integral on the right 


Fig. 10 


anand side can be estimated : 
. 


! 


J ee Vee = sha Va 


This estimation of the approximation yields an order of magnitude 10° 
‘or a = 49. The numerical approximation is shown in Fig. 11. 
B 


Prove the correctness of the asymptotic relation (16). It is to be proved 


be 1 
(b+n*) — (— 1)’-1 — 
2 ( % 4 Vb 


fi=t 


f the value of b is sufficiently large. Considering that for sufficiently large 6 
alues our formula (12) yields 


ore i i.2- . 
ee es Mt aed Ne SSS ee : Sg 
ae 


yorum - at 
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0,060 » 
A(a) 
0,050 
0,040 ; 
0.030 r 
0,020 3 
0.070 
7 2 3 4 ee 
Fig. 11. ieee of the function p@ to Me sayiep totic limit ‘h ya. The function rapi vid 
decreases : A (20) = 4,1077 
: Ss 
pein) ~ (= 1)o+"?. a : Ws (= Tye ees -(— Lee 3 = 
7 2 Yb +n? | 2Vb+n2 | 
:? : | 


Thus we may ¥ MRD 


a er : i : : bn eile ok iat a, ‘ : Sis. 2 } . an 
og 4 ae ss (c. 1 = ors * - 4 


ee Se 
—-. an ; ey : <© aie ir Ad oat Pa ie * ‘s 4) yee ae 
a a: 1 1 i” : a. 


nw Lele eed es 
~> S()) ie Neg 
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EMEHTAPHbIM CMOCOB BbIUMCIEHHA SHEPIMUU PEWIETKU KPHCTAJIIA 
NaCl : 
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_ B crarpe jaerca gemeHTapHbiit MaremaTH4eckuii coco BbIUHCIICHUA oHepruuH rere-— 
ONONApHOH KyOnYeCKOIt peleTKH C paSBHTHEM TeOpuH UM MOMeTM pocTa pelleTKH Kpncraia 
a. ITOT MeTOM KpaTKO UH MpaBHIIbHO Aaer 3HAYeHHE KOHCTAHTH! Magenyura. 
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/ WIEDERHOLBARE SCHRITTE UND PERIODIZITAT 
BEIM KRISTALLWACHSTUM 
Von 
F, BukovszKy 
| INSTITUT FUR EXPERIMENTALPHYSIK DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT FUR DIE BAUINDUSTRIE, 
BUDAPEST 


(Vorgelegt von I. Kovacs. — Eingegangen 4. VII. 1957) 


In der KosseEtschen Kristallwachstumstheorie wird der Kristallkérper in elementaren 
akten aufgebaut. Diese Schritte, bei welchen die sich anlagernden Ionen dieselben energetischen 
Terhiltnisse vorfinden, werden »wiederholbare Schritte« (equivalent step) genannt. Verfasser 
verallgemeinert diesen Begriff und zeigt, dass die eingefiihrten wiederholbaren Schritte hoherer 
\rt die in Kristallwachstum sich zeigenden Perioden begrenzen. 


1. Der: wiederholbare Schritt bei Kossel 


W. Kosset hat eine einzigartige Theorie iiber den schrittweisen Aufbau 
sines Kristalles entwickelt, die die Einzelvorginge des Wachstums als Wieder- 
holung ein und desselben Grundvorganges auffasst [1]. Nach dieser Auffassung 
paut sich das Kristallgebaude aus lauter gleichwertigen Schritten auf, bei wel- 
shen jedes anzulagernde Teilchen genau dieselben Verhaltnisse vorfindet. Dies 
‘st beim Anwachsen an den »halben Kristall« verwirklicht (Abb. 1). Kosse 
bezeichnet dieses Anfiigen eines neuen Gitterbausteines als »wiederholbaren 
Scehritt«. 

Um einfache Verhiltnisse zu schaffen, charakterisiert KossEL die einzel- 
hen Anlagerungsmiglichkeiten durch die Angabe der nichsten Nachbarschaft. 
{m Falle des einfachen Wirfelgitters haben wir drei verschiedene Arten von Nach- 
barn (Abb. 2). Mitten im Kristallbau hat ein jedes Teilchen insgesamt 26 Nach- 
barn, und zwar 6,12 bzw. 8 von den drei Arten. Diese Nachbarschaft kann in 
symbolischer Schreibweise durch das Zeichen 


6/12/8 


angegeben werden. 
| Beim wiederholbaren Schritt lagert sich das neue Teilchen an eine Halbkette 


| Abb. 1, oben), ein Halbebene (links) und an einen Halbblock (unten) an. Die 
Nachbarschaft wird jetzt durch das Symbol 

— 3/6/4 

angegeben (Abb. 3). Das Teilchen wird an 13 Nachbarn angelegt, an die Halfte 
erer, die es inmitten des fertigen Kristallgitters umgeben : es kommt an den 


: halben Kristall«. 


i 
Ye 


4 
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Die Angabe der Nachbarschaft dient nur einer ersten Orientierung. oy 
venaure Ubersicht erhalten wir durch die Ermittlung der Anlagerungsenergi¢ 


Abb. 1. Die Anlagerung eines neuen Ions (A)an einen »halben« Kristall. Das ist der wiederhol! var 
Schritt KossEt’s ; 
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Die Anlagerungsenergie des neuen Teilchens (Na~ oder Cl Tons) lasst sich 


drei Anteile aufspalten, namlich in die Anteile : 


@’ — 0,6931472 , 
@” = 0,1146237 , 
p’” — 0,0660121, 


Abb. 3. Die Nachbarschaft bei dem Kosselschen wiederholbaren Schritt : 3/6/4 


den Anlagerungen an die Halbkette, Halbebene und an den Halbblock ent- 


echen, Es wurde dabei zur Energieeinheit die Energie einer Tonenpaarbildung 
E=eJd 


wahlt (e: Ladung des Elektrons, d: Ionenabstand). Beim Steinsalz, worauf sich 
sere Betrachtungen beziehen, ist der Betrag dieser Energie 

e2/d = 5,1 Elektronvolt. 
le Bindungsenergien werden in dieser Einheit ausgedriickt. Die totale Energie 
, wiederholbaren Schrittes ist demnach 


. @, =O +O" +O” = 0,8737830 . 
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Dieser wiederholbare Schritt ist charakteristisch fiir die Kosselsche Kj 
stallwachstumstheorie. Erwaihnenswert ist, dass nach fast einem Vierteljahrhy, 
dert KossEt ein geometrisches Modell [3] konstruierte um den Begriff naher | 
bringen und das Verstandnis dafiir zu erleichtern. : 

In dieser Arbeit betrachtet Kosse ein ganz einfaches Schema. Er ste) 
sich die Aufgabe, ein méglichst einfaches geordnetes Gebilde von gleichen Ba 
steinen auf méglichst planmassigem Wege herzustellen. Das ist ein ebenes Dr' 
eckgitter mit der iiblichen Sechserumgebung des einzelnen Bausteines. Er ld 
(Abb. 4,* unten) ein Steinchen hin, ein zweites daneben, ein drittes so, dass es | 


der Nachbarn, die ein Baustein vorfindet als Funktion seiner Laufnummer in regelmiss 


Abb. 4. Unten: Aufbau einer Ebene dichtester Packung gleicher Bausteine. Oben: t 
i 
Aufbau 


beide beriihrt. Die erste flachenhafte Form, ein gleichseitiges Dreieck ist da 
gebildet. Mit dem siebenten Schritt wird ein erster Ring um das erste Steince 
vollendet ; dann geht er einen Schritt nach aussen und umgeht wieder den ers 
Baustein nun mit einem zweiten Ring und so fort. So entwickelt sich in einfa 
sten Schritten das Gebilde, das als Gitter gelten kann. : 
Dann fragt er : Wieviel Nachbarn findet jeder Baustein dabei vor? — 1 
gibt die Antwort in einer graphischen Darstellung (Abb. 4, oben) an. Der zw 
Baustein hat einen Nachbarn, der dritte hat zwei,...., der letzte des ers 
Ringes hat aber schon drei. Der Beginn einer neuen Kante fiihrt wieder herur 
zu zwei, dann aber — je linger diese Kanten werden — kommt es desto kla 
zum Vorschein, dass bei dem regelmissigen Fortbau jeder Baustein drei Na 
barn hat. Der wiederholbare Schritt ist erreicht. Dazwischen aber liegen die c 
rakteristischen tiefen Stufen, mit denen jeweils eine Reihe beginnt. Die Erwe 


* Abb. 4 ist der unter [3] zitierten Arbeit von KossEL entnommen. 


WIEDERHOLBARE SCHRITTE UND PERIODIZITAT BEIM KRISTALLWACHSTUM 1S 


ung dieser Uberlegungen ins Raiumliche gibt uns das Schema fiir ein kubisches 
fitter (Abb. 1). 

In den folgenden Zeilen machen wir den Versuch, den Begriff des wieder- 
olbaren Schrittes aus dem Verlauf des Kristallwachstums selbst zu ergriinden 
ad zu verallgemeinern, damit seine Rolle in der Regelung des Kristallwachs- 
ms zum Vorschein komme. 


2. Ausbildung einer Ionenkette 


| Wir betrachten zunachst die Ausbildung einer einzelnen Ionenkette. Die 
nlagerung eines Ions an den nachsten Nachbarn, d.h. eine Paarbildung, ergibt 
ach der getroffenen Vereinbarung den Energiewert 1. Nahert sich nun ein drittes 
5n an dieses Ionenpaar,so wird er von dem naheren Glied des Paares angezogen, 
pn dem ferneren aber abgestossen. Die Anlagerungsenergie ist zahlenmassig 


i 


r 
1—1/2=0,5. 
im viertes Ion lagert sich nun mit der Energie 


1 — 1/2 + 1/3 = 0,8333333 


nu. s. w. So ergeben sich als Anlagerungsenergien an eine aus einem einzelnen 
n, aus zwei, drei, ...Ionen bestehende Kette die zunachst stark schwanken- 
en Werte der Tabelle I. Diese Energiewerte bilden eine unendliche oszillierende 


ahlenfolge mit dem Endwert* 


@’ = 0,6931472 . 
ee 
Vieser Wert gibt die normale Anlagerungsenergie an das Ende einer praktisch 
nendlich langen Halbkette an. Bei unserer siebenstelligen Genauigkeit wird 
ieser Normalzustand bei einer Kettenlange von etwa | mm erreicht. 
Nachdem dieser Normalzustand erreicht wurde, findet jedes weitere sich 
nlagernde Ion dieselben Verhaltnisse vor. Die Anlagerungsenergie ist unab- 


* Beweis. 
212+ 13-14 +... 41/Qn—1)—12n =(1 + 1/2 + 1/3 +... + 1/2n)— 
BS (1/2 41/44... + 1/2n) = (14 1/2 +18... +1/an)—A + 1/2 +... + Un) = 
in +1) tie +2+... + 1/2n 


e Summe ist aber eine sogenannte »untere Summe« fiir die Funktion y = 1/x, wenn die 
eke (1,2) der Abszissenachse in n gleiche Teile aufgeteilt wird. Fir den Grenziibergang 


co erhalten wir also 
: 2 


lim (1 — 1/2 + 1/3 — +...+ 1/(2n — 1) —1/2n) = { dx/x =In2 
1 


8 Acta Physica VII/1—2. 
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Tabelle I 


ee 


Anzahl der die Kette Anlagerungsenergie 
bildenden lonen des nachsten Ions 


l | 1,0000000 
0,5000000 


bo 


3 8333333 
4 5833333 
5 | 57833333 
6 | 6166667 
1 7595238 
8 6345238 
9 | 7456349 | 
10 | 6456349 | 


| 
hangig von der Anzahl der die Kette bildenden Teilchen und ist nach dem Ein 
des neuen Teilchens dieselbe wie vor dem Einbau. Die aufeinanderfolgenc 
Schritte sind gleichwertig (equivalent steps [4]), sie konnen beliebig oft wiederh| 
werden. Der wiederholbare Schritt 1. Art (kurz: S,-Schritt) ist erreicht. / 

Das charakteristische dabei ist zuerst die gleichbleibende Anlagerun| 
energie. Hinen weiteren charakteristischen Zug kénnen wir darin erblicken, d 


diese wiederholbaren Schritte einander unmittelbar folgen. Lassen wir di 
letztere — bei KossEu noch nicht ausgesprochene — Bedingung fallen, so wi 
es uns moglich, den Begriff des wiederholbaren Schrittes zweckmassig zu ver: 
gemeinern. 
3. Wiederholbare Schritte héherer Art 


Nehmen wir an, es habe sich schon eine unendlich lange Kette ausgebil| 
und es lagere sich daran seitlich ein neues Ion mit der Energie 


0,1181648 


an. Die damit begonnene zweite-Kette wachst sehr rasch in den beiden — 
Kette parallelen — Richtungen. Ein zweireihiges Band entsteht, woran sich 
neues Ion seitlich wieder anlagern kann. Die Anlagerungsenergie ist jetzt 


0,1144984. 


Dieses Spiel wiederholt sich nun 6fters nacheinander. Tabelle II gibt uns ei 
Uberblick iiber die energetischen Verhaltnisse. Wir sehen, dass nach einer W 


" ~~ 


=— 
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Tabelle II 


Anlagerungsenergie 
des ersten Gliedes 
der nachsten Kette 


Anzahl der das Band | 
bildenden Ketten 


1 | 0,1181648 
2 | 1144984 
3 | 1146287 
| 1146237 
5 | 1146237 

| 1146237 


| 
ie Anlagerungsenegiewerte sich genau so wiederholen wie bei der Ausbildung 
ler einzelnen Kette,so dass auch hier — in einem in gewissem Grade verander- 
en Sinne — von einem wiederholbaren Schritt gesprochen werden kann. Wir 


vollen diese Schritte mit der konstanten Anlagerungsenergie 


ob" — 0,1146237 


viederholbare Schritte 2. Art nennen und mit S, bezeichnen. Sie folgen nicht 


: : 5 : C é 
immittelbar aufeinander, sondern sind durch eine Anzahl von wiederholbaren 


Abb. 5. Anlagerung an eine Gitterebene 


t, die zusammen eine Kette bilden. Im wesentlichen 


Schritten 1. Art getrenn 
aus diesen bildet sich allmiahblich 


bedeutet also jeder S,-Schritt eine neue Kette ; 
‘eine Gitterebene aus. 

| Wir kénnen auch am geome 
hol baren Schritt 2. Art erkennen. 
jeden Ringe die einzelnen Kanten 
‘Punkte im Niveau 2 iiber der Grundlinie angedeutet sind. 


trischen Modell Kosset’s (Abb.4) einen wieder- 
Dies sind die Schritte, mit denen in einem 
des Sechsecks beginnen und die durch die 


) oy 


= 
4 
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Der sich in statu nascendi befindliche Kristall erfahrt nun eine weiter 
Lebenswendung, wenn ein neues Ion auf der sich schon ausgebildeten Gittereben 
anwiichst (Abb. 5). Dieses Ion wachst nun rasch zu einer Kette aus und fih 
nach Ausbildung mehrerer Ketten zu einer zweiten Gitterebene. In ahnliche 
Weise kommen dann die dritte, vierte usw. Ebenen zustande mit den in de 
Tabelle III angegebenen, die neue Ebene beginnenden Energiewerten. Dies} 


Tabelle Ui 


Anzahl der den Block Anlagerungsenergie 


bildenden Gitterebenen des ersten Gliedes 
der nachsten Ebene 


0,0667852 
0660026 
,0660123 
,0660121 
,0660121 
,0660121 


aw 


ne wh = 
ety ame 


Energiewerten wiederholen sich nach den anfanglichen Schwankungen mit rT n 
konstanten Betrage > | 
OY =") UO601L2E: SS 


' Diese Schritte wollen wir die wiederholbaren Schritte 3. Art nennen und mit 5 
bezeichnen. Sie sind durch eine Anzahl von wiederholbaren Schritten a4 
(die zusammen eine Gitterebene bilden) getrennt. 


~ 


j Ml 
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uf (Abb. 6). In ahnlicher Weise erhalt man den wiederholbaren Schritt 1. Art 
ha = 5, + S3 (Energie 0,7591593). Aus diesen S,5-Schritten besteht das 
imwachsen einer ersten Kette an eine Grenzebene eines schon vorhandenen 
‘lockes (ahnlich, wie in Abb. 5). Der wiederholbare Schritt 2. Art S,,, hat beim 
Vachsen auch seine Rolle, die einzelnen Ketten einer neuen Gitterebene am 


‘lock beginnen mit diesen Schritten. Endlich erhalten wir in 
‘el ‘el 
Si.23 = 51 +S, + S83 


anergie 0,8737830) den wiederholbaren Schritt 1. Art KosseEu’s (Abb. 1). 


4, Periodizitat 


Die sogenannten »ersten Schritte« erfolgen immer mit einer ziemlich 
iedrigen Energie im Vergleich zu den — die normale Fortsetzung bedeutenden 
_ wiederholbaren Schritten 1. Art. Da nun in der Kosselschen Theorie die Anla- 


ee 


Kette Kette Kette Kkette Kette  kette 
an 
Ebene 


Abb. 7. Periodisches Wachsen des Steinsalzkristalles (schematisch). Die Energiewerte sind 
den Tabellen I, IJ und III entnommen 


er bestimmten Stelle desto wahrscheinlicher ist, je grésser die 
agerungsenergie, erfolgen diese ersten Schritte selten. Ist einmal dieser seltene 
all des Beginns doch verwirklicht, so ist der Weiterbau wesentlich erleichtert. 
smnach muss man mit der Méglichkeit rechnen, dass das Wachstum pulsie- 


nd verlauft [1]. Diese Periodizitat des Wachstums veranschaulicht unsere 
hematische Abb. 7. 

Eine neue Netzebene auf d 
ie einzelnen Ketten derselben durch 5. 


erung an ein 


em Kristallblock wird durch einen S,-Schritt, 
Schritte eingeleitet. Die Ausbildung 
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einer Netzebene ist die grosse Periode, die einzelnen Ketten bedeuten Unte} 
perioden derselben. Bei der ersten Ebene dagegen bestehen die Unterperiode} 
aus lauter S, .-Schritten und werden durch S,-Schritte begrenzt (Abb. 6). 
Wir sehen also, dass das Wachsen eines Kristalles kein gleichmassig¢ 
Prozess ist, vielmehr geht er in sprunghafter Weise pulsierend vor sich. Die Per} 
oden und Unterperioden dieser Pulsation werden durch wiederholbare Schritt) 
voneinander getrennt ; das Wachsen wird durch diese wiederholbaren Schritt 


geregelt. | 
Diese Prozesse spielen sich in monomolekularen Schichten ab, sini 


also der unmittelbaren Beobachtung unzuginglich. Andererseits sind abe 
mikroskopisch beobachtete Erscheinungen bekannt, die sich zwar in dickere) 
Schichten abspielen, jedoch unseren oben skizzierten Uberlegungen entsprd 
chen. Gyuatr hat beobachtet [5], dass das Wachstum nach dem geschilderte| 
Schema vor sich geht, nur nicht in monomolekularen, sondern in etwi 
10 * mm dicken Schichten. | 

Ausserdem zeigt sich dabei auch eine andere Periodizitat, welche mit Konzer} 
trationsanderungen verknipft zu sein scheint. Bei solchen dickeren Schichtet 
kann man namlich beobachten, dass das Fortschreiten entlang einer Kante eben 
falls in kleinen Spriingen vor sich geht. Zur Deutung dieser Erscheinung wurd| 
von GYULAI eine teilweise vorgeordnete Grenzschicht angenommen. Eine vol 
standigere Deutung scheint auf Grund der Grenzschichthypothese unter Zuhi 
fenahme der Kosselschen Annahmen méglich zu sein. 

Der Verfasser beabsichtigt, auf diese — hier nur gestreiften — Fragen eit 
nachstes Mal ausfihrlicher zuriickzukommen. 
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MNOBTOPAEMbIE WATH HW MEPHOQMUHOCTb MPH POCTE KPHCTAJIIA 
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Peswme 


B reopun pocra Kpucranna Koccena crpoenne Kpucramamueckoro tena TIpoHcxoAu 
ae eee Te maru, Ip KOTOPEIX NoCcHeAOBATETBHO BCTPOAMIMECA MOHBI BCTPe 
cons caladeenen onl ue SHEpreTH4eCKHMHM YCOBHAMM HA3bIBAIOTCA (MOBTOPACMBIMI 
ae pas eee aaa are Schritt, equivalent Step). Asropom odo0ulaercA moHATHe TIOB 
WS sear H MOKASbIBAeTCA, UTO BBECHHBIMH TOBTOPAeMBIMM WaraMH BbICHIero MOpAAK 

PaHHIMBalOTCA HAGTOAAeMbIe pH pocre Kpucramna TO Manbie, TO GoABUINE nepHoqHyHocTH 


* 


\N THE MECHANISM OF THE GROWTH OF QUARTZ 
CRYSTALS 
By 
Gy. ZIMONYI 
SNSTITUTE FOR EXPERIMENTAL PHYSICS OF THE UNIVERSITY FOR BUILDING SCIENCES, BUDAPEST 


. (Presented by I. Kovacs. — Received 10. VIII. 1957) 


On a number of natural and synthetic crystals, after the crystals have been subjected 
a proper etching process, growth figures become visible. Some of the etch figures may be 
terpreted in terms of the dislocation theory. 


Introduction and experimental technique 


The theory of dislocations plays an important role in the investigation of 
1e properties of solids. These investigations carried out in connection with 
1e dislocation theory contributed in no small degree to the enlargement of our 
nowledge of the mechanism of crystal growth [1, 2]. It appeared to be of interest 
) continue investigations carried out previously concerning the growth mecha- 
ism of quartz crystals, partly to complete former statements and partly 
, take into consideration growth figures detected by proper etching tech- 


iques. 
These investigations have been carried out partly on surfaces of synthetic 


natural crystals and on cuts cut out from synthetic crystals. The cuts were 
much as possible parallel to one of the 
crystals were polished; to remove 
lishing process the 


repared as follows : planes cut out as 
nes of lowest indices occurring on natural 
e deformed surface parts originated in the course of the po 
minutes to a preliminary etching process in 


ities of HF. Only after this preparatory 


olutions containing various quanti 

rocess began the proper etching of the crystal surfaces. The natural crystals 
vere etched immediately after the degreasing of the crystal surfaces. The etch 
igures depend partly on the orientation of the surfaces exposed to the etching 
omposition of the etching solution. As, unfortunately, 
hetic crystal material was at our disposal, 
dto be a rather difficult task, there 
h a large number of various 
at the most suitable etch 


ystals were exposed for 3—15 


rocess, partly upon the c 
nly a relatively small amount of synt 
nd also the processing of the quartz prove 
as not much possibility for making experiments wit 
lutions of the etching solution, yet it appeared th 
igures can be obtained by subjecting the crystals at a temperature of cca 
00° C to staturated aqueous vapour. The crystals to be etched were hooked 
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up at the upper part of a high-pressure autoclave, which after having been fille} 
with water was locked up. The autoclave was then put in an electric stove an) 
heated to the temperature required. The etched crystals were investigated wit} 
an optical microscope in reflected light. 

Gyutat and after him the author already investigated the growth figure) 
to be observed on synthetic quartz crystals. They found various growth form! 
on various surfaces : cirele-like figures on the rhombohedron planes and mor} 
or less parallel layers on the prism surfaces. Also smaller formations could by 
observed on the rhombohedron planes which were in almost every case turned 
towards the centres of the layers. The author also published the photograph) 
of a great spiral situated on a rhombohedron plane [3]. | 

The etched crystals showed that the etching solution did not attack uni} 
formly either the various crystal surfaces, or the various parts of the sam¢d 
surface. 


Observations on the rhombohedron planes 


a) In the case of great, circle-like cone-shaped figures under properly) 
selected etching conditions lines of spiral character become visible (Fig. 1) 


Fig. 1. Lines of spiral character show up 

on a giant cone covered with circle-like 

layers to be observed on the rhombohedron ~ 
planes after etching. 80x 


Fig. 2. Next to the smaller hillocks etch 
pits become visible. To every hillock belongs 
an etch pit. 100x ; 7 


b) On surfaces covered with 
etching pits become visible which 
To every small cone belongs one etch pit (Fig. 2). 
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c) On plane surfaces with beginning dissolution etch pits of the density 
10° — 10? em-2 can be observed. Further details cannot be observed on these 


: 
‘h pits not even with a < 1200 magnification. 


Further observations 


The growth centres on the prism planes are surrounded by hexagonal 
ramids. The growth layers on the sides of these figures are parallel to the 
zes forming the boundaries of the plane ; one side of these pyramids (mostly 


eS i a 1 pyramids. 
The erowth centres on the prism planes are on the peaks of the hexagonal py 
ae inyeis are generally parallel to the edges bordering the prism planes. 130 x ; 
greater distances from the centres the hexagonal forms are unrecognisable and the layers 

; ; become rawer 
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Fig. 4. Growth layers observed on the prism planes, the elevation is divided into secti 
210 


ON THE MECHANISM OF THE GROWTH OF QUARTZ CRYSTALS 123 
the direction of one rhombohedron plane) is sharply cut off so that growth 
ver cannot be observed (Fig. 3). 

The small-degree etching applied in the present investigation did not change 


» prism surface considerably. It could, however, be observed that on one side 


cut. Intersecting dislocation lines originate a triangle-like etch pit 


g. 6. Growth on the basal 
on the rhombohedron plane. 130 


per 


Fig. 7. Etch figure with triangle-like etch pits on the rhombohedron surface. 130 x. 


mids the growth layers became visible more markedly. 
also that on growing crystals temporarily also smaller 


the hexagonal pyra 
frequently occurred 
ystal surfaces were developed. 


iy 


i 
§ 
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1] 
According to further observations, it appears that the development of | 
: : 2 . . e | 
pyramids surrounding the growth centres is not uniform. This can be s} 
i. La‘ . 
quite well on Fig. 4, which shows a stepped rise divided into sectors. | 
The etch figures obtained with synthetic quartz crystals either on tli 
natural surfaces or on cuts show that many of the phenomena which can} 
i Y r the , is red w 
obtained by etching crystals other than quartz can also be discove i 


Fig. 8. Grain boundaries on a rhombohedron surface. 100 X 


quartz crystals save slip figures occurring in cases of vnelastic deformation (Fi 


Ee Tae 


The interpretation of the growth figures 


Observations on synthetic quartz crystals show that on the rhombohedr: 
surfaces as well as on the prismatic surfaces one or more growth centres oce 


» 


At the top of the giant cones to be found on the rhombohedron surfa 
sometimes such impurities become visible, in other cases great screw dislocatio: 
absolutely free from impurities can be observed (Figs. 9, 10). The occurren 
of circle-like growth layers while growing with screw dislocations may be e 
plained according to the -Franx-Reap theory as follows: The growth of tl 


crystals is not a continuous process, its rhythm may vary in shorter or lo 
time intervals. On changes initiated | 


fluctuations, there are always super 


by outer circumstances, e. g. tempera 
imposed periodicities originating from tl 
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ure of th is F erystal growth s ‘imposi ‘i 

ee mechanism of crystal growth superimposing a fine structure on 
growing crystal. This becomes completely comprehensible if after GyULAI 
, [5] the following considerations are made. The crystal submerged in the 


. 9. Dislocation group as growth centre originated by impurities at the top of a giant cone, 
Triangle-like etch pits. 130 


Fig. 10. Screw dislocation at the top of the giant cone. 570 x 


saturated solution is surrounded by its transitional boundary layer. When 
srial becomes attached to the growing crystal, the particles of the still solved 
al material are arranged in a system which entirely corresponds to the 
stal lattice, at the same time the already arranged particles squeeze out 

nolecules of the solvent thus reducing the saturation of the solution around 


- 
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the crystal, the crystal growth becomes slower. By diffusion us flow the dilui 
solution will be removed from the neighbourhood of the growing crystal be 
substituted again by a much more concentrated solution, thus the growing pro 
becomes once more more rapid. The shape of growth observed in Fig. 11 mm 
be obtained as a consequence of this process. There is a screw dislocation in | 
centre of growth with a Burgers vector of strength B. By repeating the elemegt 
growing process n-times the centre rises over the crystal surface to the hei} 


| 


Fig. 11. The growth is not continuous. The screw dislocation of strength B grows to height | 
Within this height the spiral growth cannot be observed well, only closed rings are visi 


nB, at the same time as a consequence of the dilution of the solution the mate: 
separation becomes slower. A step of height nB has developed, within w 
spiral growth may not even become visible. In the following growing peri 
a further layer of step height nB will be produced and so on. Consequently 0 
circle-shaped growth layers can be observed, which may extend over the wh 
crystal surface. The growth layers of spiral character connecting the sin 
steps become visible by the etching process. The same growth — observed 
a prism surface — is presented in Fig. 4. The spiral growth, however, can: 
be demonstrated in this picture, since one side of the hexagonal-shaped fig 
is cut off too sharply and the spiral thread cannot be followed well. } 
Another problem refers to the existence of the smaller growth cent: 
When examining this question one has to take into consideration the fact t 


. 


= 4 


_ 
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the case of properly selected etching conditions etch pits become visible at 
ry cone. Thus these smaller growth centres seem to represent places of 
locations. 
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Pesime 


Se 


Ha HaTypasIbHbIx 1 HCKYCCTBeHHBIX Kpucraiax KBapla HadsOMalOTCA (urypbl pocra — 


2 COOTBETCTBYOMEO TPaBAeHHA, H3 KOTOPbIX MOIKHO Cle1aTb BbIBOA OTHOCHTEIbHO Mexa- 
| pocTa Kpuctasma KBapya. Uactb (puryp pocta OObACHAeTCA Np MOMOLIM TeOpHH ANcHO- 


Z. GyuLai, Magy. Fiz. Folyéirat, 2, 371, 1954; Z. Gyunar, Acta Phys. Hung., 5, 425,. 
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LEK TRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 
AN NaCl-KRISTALLEN 


Von 
K. ARKOosrI und Z. Mortin 


ITUT FUR MESSTECHNIK UND INSTRUMENTENWESEN DER UNGARISCHEN AKADEMIE DER WISSEN- 
\FTEN, ELEKTRONENMIKROSKOPISCHES LABORATORIUM ; INSTITUT FUR EXPERIMENTELLE PHYSIK 
DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT FUR DIE BAUINDUSTRIE, BUDAPEST 


(Vorgelegt von I. Kovacs — Eingegangen: 12. VII. 1957) 


Die Verfasser untersuchten in Alkohol geatzte natiirliche und synthetische EKinkristalle, 
er NaCl-Pastillen. Die beobachteten Wachstumsfiguren entsprechen den Beobachtungen 
dais, die mit dem optischen Mikroskop durchgefiihrt wurden. 


GyULAI zeigte in einer Reihe von Versuchen, dass die KossrEL—STRANS- 
cHE Molekulartheorie des Kristallwachstums beim NaCl die beobachteten 
rginge richtig wiedergibt [1], 2, 3]. Aus der Lésung, Dampf oder Schmelze 
Jen sich Kristallskelette. Das Wachstum der Einkristalle geht von einem Kern 
dmnend schrittweise vor sich. Es bilden sich zunachst kleine quadratische 
bilde, die in diagonaler Richtung weiterwachsen, gerade in der Weise, wie dies 

KosseL—Stranskische Theorie verlangt; dabei entstehen kleine, gleich- 
ichtete Kristallblécke, die liickenlos und gleichorientiert zueinander wach- 
. Das Wachstum geht schichtenweise vor sich. Obwohl die Theorie sich auf 
zelne molekulare Vorginge bezieht, zeigte GyuLat, dass die Kosselsche 
gel auch das schichtenweise Angliedern der Molekiile richtig wiedergibt [3]. 

Einer von uns konnte ganz ahnliche Erscheinungen bei der Rekristallisation 
tstellen [4]. Die Ergebnisse dieser Rekristallisationsversuche liessen sich 
hin deuten, dass das Kristallwachstum auch in festem Zustand nach den- 
ben Regeln vor sich geht wie beim Wachstum aus dem Dampf, der Lésung 
ar Schmelze. 

Das Massgebende bei den Versuchen von GyULai ist jene Beobachtung, 
ss das Wachstum immer aus einer Spitze des schon entstandenen Kristalliten 
xinnt, also an jener Stelle, wo — der KosseELu-StTRANSKIschen Auffassung 
miss — das Anlagern der Ione mit grésstem Energiegewinn méglich ist. 
r wachsende Kristall besteht zunachst aus Wiirfelflachen mit diagonalen 
\uptwachstumsrichtungen, die dann allmahlich verwischt werden, 

Wir stellten uns nun die Aufgabe, fertige natiirliche und synthetische 
akristalle mit dem Elektronenmikroskop zu untersuchen um festzustellen, 
» weit bei solchen Einkristallen die durch GyuLa1 beim Wachstum fest- 
tellte Struktur nachtriglich erkennbar ist. Die beim Wachsen sich bildenden 
ukturfehler modifizieren die urspriinglichen Wachstumgebilde ; aus diesem 
und ist es nicht immer leicht, die Wachstumsfiguren nachtraglich zu er- 


) Acta Physica VIII/1—2. 
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kennen. Im folgenden bringen wir typische Bilder, die sich bei einem gross) 
Untersuchungsmaterial wiederholten und die Besprechung der Wachstunj 
vorginge ermdglichen. 

Wir untersuchten natiirliche und nach der Methode Kyropoulos aus d) 
Schmelze geziichtete synthetische Einkristalle, ferner Pastillen, die im Temyj 
raturbereich von 20—600° C mit einem Druck von 1000—20 000 kg/em? us 
eine Probe die mit 60 000 kg/cm? Druck bei 20°C hergestellt wurden. 

Die Struktur der Kristalle wurde durch eine geeignete Atztechnik sichtb| 
gemacht und mit dem Elektronenmikroskop untersucht. Elektronenmikroskt 
pische Untersuchungen wurden an mehreren Kristallen durchgefihrt [5], m 


KCl-Kristallen befasste sich D. SONKSEN [6]. | 


Praparative Technik | 
| 


Die Spaltflachen der einzelnen Proben wurden 24 Stunden lang in i 
Alkohol geatzt. Die Pastillen wurden ebenso vorbereitet, jedoch wurden 
Spaltflachen vor dem Atzen noch poliert. Dieses Verfahren bringt die Strukt} 
der Oberflachen zum Vorschein. | 

Die elektronenmikroskopischen Praparate haben wir zundchst mit eine} 
Abdruckverfahren hergestellt. Die Proben wurden in weiches Polistirol hinei} 
gedriickt. Nach Abkiihlen wurde das NaCl mit Wasser abgelést. Den Polistirc 
abdruck schatteten wir unter 40° mit Uransulfid oder Palladium, nachher me 
normal zur Oberflache Au — Al im Vakuum aufgedampft. Nach Ablésung d]| 
Polistirols in Benzol konnten die Au — Al-Abdriicke in bekannter Weise untel 
sucht werden. 

Mit dieser Methode konnten jedoch von den Oberflachen der Prob 
nur wenig befriedigende Bilder gewonnen werden. Wir versuchten daher, ein 
einstufigen Abdruck herzustellen und zwar auf folgender Weise: Die Obe 
flachen der NaCl-Proben wurden unter 40° mit Uransulfid oder Palladiu 
beschattet, nachher Au — Al aufgedampft, und schliesslich wurden die Prob 
mit Wasser abgelést. Beim Herausheben der so gewonnenen diinnen Schich 
ging jedoch dieselbe wegen zu grosser Oberflachenspannung zugrunde. Au 
das Ablésen in heissem Wasser zeitigte keine befriedigenden Ergebnisse. Z 
Verminderung der Oberflichenspannung versuchten wir, 96%-en Aeth 
Alkohol dem Wasser beizumengen, jedoch die beim Beimengen des Alkoho 
auftretende allzu starke Konvektion zerriss die Schichte. Schliesslich gelang « 
mit einer 1:1 Wasser-Alkohol Lésung schéne, zusammenhangende Schichte 
herzustellen. Auf diese Weise konnte eine recht feine Struktur der Proben zw 
Vorschein gebracht und untersucht werden. ‘ 

Die Aufnahmen wurden mit dem Elektronenmikroskop T. T. C. bei 40 k’ 
0,4 mA Betriebsdaten hergestellt. 


: 
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Einkristalle 


Zunachst untersuchten wir Einkristalle. Es ist auffallend, dass die aus 
ieliczka (Polen) stammenden, natiirlichen Einkristalle eine viel geringere 
ruktur aufweisen als die synthetischen mit der KyropouLos-Methode aus der 
hmelze geziichteten Proben. Abbildungen la, 16 und 2a sind haufig vor- 
mmende, typische Beispiele fiir diese Behauptung. Die natiirlichen Ein- 
istalle sind weniger strukturiert, die Proben enthalten viele Oberflachen- 
ile, die tiberhaupt keine Struktur zeigen. Abbildungen 2a und 26 sind bemerkens- 
stte Beispiele natiirlicher Einkristalle. 

Auf den Bildern sind gut sichtbare Spitzen zu sehen, die auf einer geraden 
nie liegen ; dies kann als Wachstum in diagonaler Richtung gedeutet werden. 
iese Struktur entspricht den bekannten Beobachtungen von GyYULAI, nach 
men beim Wachstum aus der Lésung oder aus dem Dampf von einem Punkt 
isgehend, sich kleine Wiirfel bilden, denen sich in diagonaler Richtung 
sitere Wiirfel anlagern ; auf diese Weise entstehen Reihen von Wiirfelflachen. 
nkrecht zur Hauptrichtung bilden sich weitere Diagonalrichtungen. Beim 
hnellen Wachsium entsteht der Kristall aus vielen kleineren Wiirfeln, die 
sh zusammenfiigen. Wenn jedoch das Wachstum sehr langsam vor sich geht, 
inn ein kleines Wiirfelchen schichtenweise weiterwachsen. Es entstehen grosse 
inkristalle, bei denen kaum irgendeine feinere Struktur nachweisbar ist. 
 Ineinem Falle gelang es, bei den natiirlichen Kristallen Spuren von Dendri- 
nbildung zu entdecken (Abb. 3). 

_ Die auffallende Strukturenarmut der aus WIELICZKA stammenden natiir- 
shen Kristalle kann dahin gedeutet werden, dass diese Kristalle sehr langsam 
-wachsen sind, und daher keine feinere Blockstruktur bildeten. Diese Beob- 
shtung steht mit der bekannten Tatsache im Einklang, nach der die aus Wie- 
szka stammenden Kristalle gut ausgebildet sind und nur wenige Kristall- 
hler enthalten. 

_ Die synthetischen Kristalle sind ausserordentlich strukturreich ; sie be- 
ehen aus Blécken. Abbildung 4a zeigt eine, unter dem optischen Mikroskop 
arfertigte Aufnahme einer solchen Blockstruktur. Auf der Abbildung 4b sehen 
ir einen Teil derselben Struktur mit dem Elektronenmikroskop vergréssert. 

Nach an sehr vielen Kristallen durchgefiihrten Beobachtungen zeigt die 
rientierung der Blockstruktur der synthetischen Kristalle viel gréssere Ver- 
shiedenheiten als die natirlichen Kristalle von Wieliczka, ferner sind die ein- 
Ine Blicke stark gegliedert. Diese Tatsache hangt damit zusammen, dass die 
us der Schmelze gewachsenen Kristalle verhaltnissmassig schnell wachsen, 
obei Stérungen (z. B. Temperaturschwankungen) viele Fehler in den wachsenden 
ristall hineinbringen. An einigen Stellen ‘kommt das Wachsen zum Stehen, 
. den Wachstumsformen kommen dann Verschiebungen zustande. Abbildung 
zeigt bei den synthetischen Einkristallen oft zu beobachtende deformierte 


oF 


‘ 


K. ARKOSI und Z, MORLIN | 


Abb. Ija. Einkristall aus Wieliczka. 1 : 4300 
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Abb. 2/a. Einkristall aus Wieliczka. 1 : 4300 


Abb. 2/b. Treppenstruktur auf der Oberflache eines Einkristalls von Wieliczka. 1 : 8800 
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Abb. 3. Dendritenbildung bei dem Finkristall aus Wieliczka. 1 : 6700 


ae 


Abb. 4/a. Unter dem optischen Mikroskop verfertigte Aufhahme 


* 

: 
r einer Blockstruktur auf synth 
tischem Einkristall. 1: 350 
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(bb. 4/b. Ein Teil der auf der Abb. 4/a sichtbaren Blockstruktur mit dem Elektronenmikroskop 
vergrossert. 1 : 6000 


Abb. 5. Deformierte Blockgrenzen an synthetischem Hinkristall. 1: 4000 
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Blockgrenzen. Die einzelnen Blockgrenzen sind im Verhaltnis zueinander wy 
schoben, die einzelnen Blécke sind durch Zonen miteinander verbunden, 
keine Fortsetzung eines orientiert wachsenden Teiles sind, sondern sich in | 
Blockgrenzen hineinschieben. An solchen Stellen bilden sich vermutlich starki 
Spannungszonen. Fig. 1 ist eine zeichnerische Darstellung der Aufnahme Nj) 
zur Erleichterung der Orientierung. Der mit einem Pfeil markierte Teil ist wi 


Diagonale 


Wachstumsrichtung 
if / 
cae 


| 
| 
| 


Proben ist besser. 


Fig. I 
mutlich eine — durch Spannung entstandene — Schraubenversetzung.* | 
Struktur der sehr langsam gewachsenen und langsam abgekihlten synthetisch 
| 


Pastillen 


Einer von uns beobachtete bei Pastillen — die aus feinem NaCl-Puly; 
bei 300—750° C mit 1000—10 000 kg/cm? Druck hergestellt wurden — Strukt| 
ren, die den von Gyulai beobachteten Wachstumsfiguren sehr ahnlich sind [4 
Diese Ahnlichkeit kann man dahin deuten, dass das Wachstum in jeder For: 
(Lésung, Dampf, fester Zustand) nach denselben Regeln vorsichgeht. Die weit 
ren, hier zu besprechenden elektronenmikroskopischen Untersuchungen bezoge 
sich hauptsichlich auf Proben, die unter 300° C hergestellt wurden, um fes 


zustellen, ob auch diese — bei niederer Temperaturen rekristallisierten Probe 


dieselbe Struktur zeigen, wie die bei héherer Temperatur hergestellten Pastille: 


Ferner wollten wir auch die — bei der Rekristallisation entstandene Feit 
struktur der rekristallisierten Kinkristalle untersuchen. 

Die Presstemperatur spielt bei dem Kristallwachstum in fester Phase ein 
wichtige Rolle. Bei niederer Temperatur bilden sich verhaltnissmiassig klein 
Kristallite, deren feinere Struktur im optischen Mikroskop so gut wie unbeol 
achtbar ist. Elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigten auch bei de 


* . 
Uber die Frage der Schranbenversetzung siehe die Arbeit von B. JeszENszky (5.83 
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bb. 6. Blockstruktur 


Abb. 


an 


rekristallisierter Pastille mit typischen Wiirfelgebilden. 1 : 11 000 
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Abb. & Rekristallisierte Oberfliche. 1:11 500 
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i 20° C hergestellten Proben eine ganz ihnliche Struktur, wie die schon er- 
hnten fritheren lichtmikroskopischen Untersuchungen. Abbildungen 6 und 7 
gen dieselbe Blockstruktur, dieselben typischen Wiirfelgebilde wie Proben, 
s bei héheren Temperatur hergestellt worden sind [4]. Zu den veroffentlichten 
Idern bemerken wir, dass die abgebildeten Flachen gut ausgebildete Ein- 
istalle in der Pastille sind. Die Struktur wird nur durch die Atzung sichtbar. 

Abbildungen 8, 9 und 10 zeigen weitere rekristallisierte Oberflachen. 
yn den lichtmikroskopischen Untersuchungen ist es bekannt, dass die re- 


Abb. 10. Rekristallisierte Oberflache mit parallelen Kanten. | : 8800 


n Oberflachen aus nahezu parallelkantigen Blécken bestehen. 
n der Blécke zeigt nur geringe Verschiebungen und verlauft 
arallel mit der Hexaederkante des Kristalles, dessen Struktur sie bilden. Die 
‘renze mehrerer Kristallite ist durch eine Orientationsinderung in der Block- 
truktur gekennzeichnet. Abbildung 6 ist hierfiir ein typisches Beispiel. 


ae 
istallisierte 
ie Orientatio 


Verformungsstruktur 


m Gange befindlichen Leitfahigkeitsmessungen wissen wir, 
fahigkeit der natirlichen (von WIELICZKA stammenden) 
chmelze geziichteten) Einkristalle sehr verschieden ist. 
nn ihren Grund in den strukturellen Verschieden- 
en haben. Dieser Gedanke wird durch Versuche 
ektrische Leitfahigkeit natiirlicher Einkristalle 


: Aus noch i 
lass die elektrische Leit 
md synthetischen (aus 5 
Diese Verschiedenheit ka 
1eiten der beiden Kristallart 
erie, nach denen die el 


H 
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Abb. Il/a. Lupeaufnahme von dem — durch Biegung deformierten — natiirlichen Krista 
1: 400 


Abb. 11/b. Ein Teil der auf der Abb. 11/a sichtbaren Aufnahme, mit dem Elektronenmikrosko 
vergrossert. 1: 7800 
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p- 12/a. Lupeaufnahme von nahezu parallel orientierten Oktaedern ne der Oberflache eines, 
durch Biegung deformierten, natiirlichen Einkristalls. 1 : 400 


Abb. 12/b. Abb. 12/a mit dem Elektronenmikroskop vergréssert. 1 : 6000 
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von Wieliczka nach einer Verformung (z. B. Biegung) ahnlich zu den synthil 
tischen Kristallen wird. Spannungsoptische Untersuchungen zeigen, dass wai 
rend sogar temperierte, gut ausgebildete, aus der Schmelze geziichtete Kij 
kristalle Spannungen aufweisen, die natiirlichen Kristalle von WIELICZKA s0 g} 
wie ganz spannungsfrei sind. / 

Wir berichteten tiber die Tatsache, dass die natirlichen Einkristalle vi 
Wieliczka kaum eine sichtbare Struktur aufweisen. Solche Kristalle wurdd 
durch Biegung unter dem Wasser deformiert und nachher geatzt. Durch cl 


Abb. 13. Quadratische Figur an dem verformten Einkristall. 1 : 4000 


Atzung wurden Gebiete starkster Spannung abgelést, und dadurch wurde di 
Struktur des Kristalls nach der Verformung sichthar. Wir untersuchten d 
konkaven und konvexen Seiten des durchgebogenen Kristalls. Abbildung 
lla, 11b und 12a, 126 sind typische Beispiele solcher Aufnahmen. J 
; Die Atzung bringt quadratische Figuren hervor (Abb. 13). Die kone 
Seiten zeigen eine starke Struktur. Auf dieser Seite wird die Bleckstruktur echt 
zum Vorschein gebracht (Abb. 12b, 14, 15). Abbildung 12b zeigt eine Oktaed 
struktur. Es handelt sich dabei vermutlich um Spiralversetzungen, die 
bei der Verformung an den Gleitebenen bildeten.* Die durch Biegung deformiies L 
natirlichen und undeformierten synthetischen Kristalle zeigen eine ge a 
strukturelle Ahnlichkeit (Abb. 16, 17, 1b, ferner 4b). Aus dieser Ahnlichkei 
geht hervor, dass bei dem Wachstum synthetischer Kristalle viele innere Sp: j 


lg 
G 


* Vergl. mit der Arbeit JuszEnszKy’s (8. 8.03:) 
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7 os 
15. Oktaeder an der Oberfltiche eines deformierten, natiirlichen Einkristalls. 1:4500 0 
ee, Ps Te i. , j = 
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Abb. 16, Durch Biegung deformierte Einkristalloberflache. 1 : 7500 


Abb. 17. Durch Biegung deformierte Einkristalloberflache. 1 : 6800 
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igen auftreten ; die aus der Schmelze geziichteten Kristalle enthalten immer 
_mehr innere Fehler als die natirlichen Einkristalle. 

Es ist auffallend. dass die rekristallisierten Oberflaichen in den Pastillen 
2 verhaltnismissig geringe Verformungsstruktur aufweisen. Erklarung dieser 
‘sache kénnte sein, dass bei den aus Schmelze geziichteten Kristalien die beim 
tarren der Probe auftretende Volumeninderung notwendigerweise zur Ent- 
aung innerer Spannungen fithrt. Solche Volumenanderungen kommen bei 
' Rekristallisation nicht zustande und daher wird in der Literatur der Schluss 
ogen, dass sich bei der Rekristallisation besser ausgebildete Kristalle bilden 


men als beim Wachstum aus der Schmelze [7]. 


: 


Zusammenfassung 


1. Die Mikrostruktur natiirlicher, synthetischer und rekristallisierter NaCl 
yben wurde elektronenmikroskopisch untersucht. 

2. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen unterstiitzen die Ergebnisse 
Untersuchungen Gyulai’s iiber den Mechanismus des Kristallwachstums. 

3 Die Struktur der Kristalle ist von der Entstehungsart der Proben 
1angig. 

4. Beim Wachstum synthetischer Kristalle bilden sich innere Spannungen, 
nicht einmal mit dem Tempern endgiiltig ausgetrieben werden kénnen. 

5. Der Mechanismus der Hochdruckrekristallisation ist bei jedem Press- 
ick und bei jeder Presstemperatur derselbe. 

6. Die Struktur der durch Biegung deformierten natirlichen Einkristalle 
-d ahnlich zu der Struktur der synthetischen Kristalle. 

7. Zwischen den beobachteten Strukturen der Kristalle, deren elektrische 
tfahigkeit und spannungsoptische Eigenschaften ahnlich sind, besteht eine 
rallele. ; 

Herrn Professor Gyuar sei an dieser Stelle Dank fiir die A 
terstiitzung der Arbeit ausgesprochen. Ebenso danken wir Herrn Museums- 
ektor L. Tokopy und dem wissenschaftlichen Mitarbeiter Herrn B. JE- 
Nszky fiir wertvolle Diskussionen, Herrn Prof. Ing. G. Gout danken wir 
die Pressform zur Herstellung des 60000 kg/cm? Druckes. Schliesslich dan- 
n wir Herrn Institutsmechaniker K. WALLENTIN fiir die Herstellung der 


nregung und 


deren Pressformen. 
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BEITRAGE ZUM MECHANISMUS 
DES NaCl-KRISTALLWACHSTUMS 
Von 
B. JESZENSZKY 


NSTITUT FUR EXPERIMENTALPHYSIK DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT FUR DIE BAUINDUSTRIE, 
BUDAPEST 


: 


(Vorgelegt von I. Kovacs. — Eingegangen 14, VIII. 1957) 


Der Verfasser berichtet von einigen Spiralwachstumsformen beim NaCl, die auf Kristall- 
rflachen befindlich sind. Mit einem Atzverfahren bekommt er neue Atzfiguren. Aus diesen 
figuren folgert der Verfasser, dass das Wachstum durch Schraubenversetzungen (Spiral- 
shstum) auch bei dem Kristallwachstum des NaCl von der Schmelze eine bedeutende Rolle 
lt. 


In dieser Arbeit méchte ich titber Beobachtungen berichten, aus denen 
‘olgert werden kann, dass die Schraubenversetzungen bei dem Wachstum 
- NaCl-Kristalle aus der Schmelze eine bedeutende Rolle spielen. Ich unter- 
shte einerseits die erstarrende Schmelze von NaCl, anderseits atzte ich Ein- 
stallprobestiicke. Die Einkristalle wurden aus der Schmelze gezogen. Von 
inen Beobachtungen habe ich viele Photographien gemacht, doch kénnen 
Jer nur einige von ihnen beigelegt werden, obwohl diese Arbeit moglichst viele 
rstellungen erwiinscht. 

Die neuere Theorie des Kristallwachstums wurde von Burton, CABRERA 
| und FrAnx [3] in den Jahren 1947—1952 fiir die Realkristalle ausgearbeitet. 
e Theorie sagt aus, dass die Realkristalle bei Anwesenheit von Schrauben- 
rsetzungen wachsen; auf der Oberflache der Kristalle bilden sich flache 
iralhiigel, die aus monomolekularen Treppen bestehen. Die experimentellen 
obachtungen verstarken diese Theorie, da diese Spiralfiguren auf sehr vielen 
istallsorten, die aus dem Dampf oder der Liésung gewachsen sind, zu finden 
d. Die Treppenhéhen zeigen einen engen Zusammenhang mit der Grosse 
Réntgenelementarzellen. In manchen Fallen ist die Treppenhéhe der Héhe 
Elementarzelle gleich, in anderen Fallen wird das Vielfache derselben er- 
cht: manchmal kénnen die Treppenhéhen hundertfache sogar tausendfache 
Henhdhen erreichen. Es kommt vor, dass die Treppenhéhe nur ein Bruchteil 
rt Elementarzelle ist, wie zum Beispiel bei den Polytypen der Si€-Kristalle 
|. Spiralen, deren Treppenhéhe mit der Elementarzellenkante gleich sind, 
ben einen Burgersvektor, dessen Starke die Einheit ist. 

Diese Spiralhiigeln kann man bei den verschiedenen natiirlichen und kinst- 
hen Kristallen finden. Spiralwachstum wurde bereits auf Berylium, Graphit, 
arz, Siliciumcarbid, Magnesium, Titan, Kadmiumjodid, Paraffin usw. be- 
achtet. Dieser Mechanismus des Kristallwachstums kommt sowohl bei Ionen- 
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kristallen wie auch bei homeopolaren oder molekularen Bindungen und au 


bei Metallkristallen vor. Bei den synthetischen Kristallen wurde dieser Meck 
nismus bis jetzt nur bei Kristallen beobachtet, die aus dem Dampf oder « 
Lésung gewachsen waren sowie auch bei Kristallen, die durch elektrolytisa 
Abscheidung hergestellt worden waren. 

Man kann den Mechanismus des Wachstums manchmal auch wihrend © 
Wachstums beobachten [2]. Der Verfasser hatte Gelegenheit, eine Filmay 
nahme zu sehen, die von Prof. R. Katscuew (Sofia) in Budapest vorgefiil) 
wurde. Diese Aufnahmen von Prof. KaiscHEw von elektrolytisch abgeschiedenj 
Silberkristallen zeigen das Spiralwachstum in sehr iiberzeugender Weise, und ¢ 
Methode ist auch zu quantitativen Messungen brauchbar [9]. | 

Die meisten Forscher untersuchten aber die Oberflichen von Kristalld 
deren Wachstum schon beendet war. Die Untersuchung von Kristallflach| 
unmittelbar oder durch Atzung gibt stets viel Information iiber den Mectd 
nismus des Kristallwachstums. 


1. Untersuchungen mit Schmelzflusskristallen 


Der Verfasser stellte synthetische NaCl-Kristalle aus der Schmelze {I 
verschiedene Zwecke her. Er beobachtete, dass sich, wenn die Schmelze | 


BEITRAGE ZUM MECHANISMUS DES NaCl-KRISTALLWACHSTUMS 149 


erflache der Schmelze. Die viereckigen Plattchen wachsen zusammen, wobei 

‘sich mehr oder weniger deformieren. Wenn man die erstarrende Oberflachen- 

uicht aus dem Tiegel nimmt, bekommt man eine polykristalline Platte, die 
YL ? | wat ? 

weitem nicht flach ist, sondern aus vielen unregelmiassigen Bliéckchen be- 

ht. Die Dicke des Plattchens ist ungefahr ein mm. Man findet auf der unteren 


te keine Dendriten, und der Kristall wird nicht von dem Schmelzfluss be- 


Abb. 2. Spiralhiigel gebildet aus Doppelspiralen. 200-fache Vergrosserung 


tzt. Auf diesem Kristallplattchen kann man schon mit nacktem Auge — 
vn alhiigeln entdecken, die meistens an der Grenze zweier Bléckchen sitzen. 
Bild 1 zeigt einen Teil der polykristallinen Platte mit den Blockgrenzen 
& Spiralhiigeln. Solche Hiigel finden sich auch auf dem unteren Teil des 


lattes. Unter den Spiralhiigeln findet man einfache und auch zusammen- 


setzte Gebilde. 2 po 
Bild 2 zeigt einen Hiigel, der aus zwei entgegengesetzten Spiralen gebildet ist. 
Bild 3 stellt einen langlichen Higel dar, der sich bei der Verfestigung noch — 


sformierte, an der linken Seite des Bildes kann man die Gleitlinien sehen. 


150 B. JESZENSZKY 
|| 
1] 


Abb. 3. Ein langlicher Spiralhiigel. 100-fache Vergrésserung 


Abb. 4. Feinstruktur der Spiralen und Verformung. 600-fache Vergrésserung 
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if dem Bild 4 sehen wir in 600-facher Vergrésserung einen Teil des vorherigen 
igels. Die Feinstruktur und die Verformung ist gut sichtbar. 

| N. CaBrera [5] erklart die Ausbildung solcher grossen Spiralen mit hohen 
‘eppenhéhen auf folgender Weise : 

Zwei Kristallplattchen treffen lings ihrer Kanten zusammen jedoch nicht 
richtiger Orientation, sondern es bleiben neben den Kanten Aushéhlun- 
n zuriick. Diese Aushéhlungen ziehen die in ihrer Umgebung entstehenden 
ersetzungen. So entsteht eine zylinderférmige Liicke (wie bei einem Wirbel), 
ren innere Oberflichen schraubenférmig sind. Dieses »Rohr« kann sich nicht 
sammenschliessen, da es den in der Umgebung ausgebildeten inneren Spannun- 
n das Gleichgewicht halt. Franx [11] hatte theoretisch gezeigt, dass sich 
Iche grossen Spiralen mit einer Aushéhlung in der Mitte bilden missen, wenn 
x Burgersvektor der Schraubenversetzung eine gewisse Starke tibertrifft. 
_R. Verma [8] hat auf SiC-Kristallen solche Spiralen beobachtet, die in der 
itte der Spiralhiigel eine Aushdhlung zeigten. Man kann manchmal an Na(l- 
jiralhiigeln solche Aushéhlungen bei starkerer Vergrésserung entdecken. 

Wenn wir die an der Oberfliche der Schmelze ausgebildete Kristallplatte 
sch abkiihlen z. B. mit Wasserkiihlung, dann wachsen in den Schmelzfluss 
endrite hinein. Die Aste der Dendriten bestehen aus kleinen Wiirfeln an deren 
berflachen manchmal Spiralfiguren beobachtet werden kénnen. 


2. Atzverfahren 


In weiteren berichte ich iiber meine Atzversuche. Ich beobachtete Atz- 
guren an natirlichen Steinsalzkristallen (aus Wieliczka) und auf den geatzten 
berflachen von synthetischen Einkristallen, die ich mit der Methode von 
‘yropoutos selbst hergestellt hatte; Ausgangsmaterial war synthetisches 
faCl, hergestellt von der Firma Chinoin. Das Schmelzgefiss bestand aus Platin. 
Fiir die Atzversuche spaltete ich kleine Einkristallplatten und Stabchen 
b. Nach mehreren Versuchen wahlte ich zwei Lisungen fiir die Atzung. Beide 
dsungsmittel waren wassriges Alkohol (86—92%) in den ein wenig Jod oder 
‘ormaldehid als Beitrag gemischt war. 

Die Beobachtungen fihrte ich mit einem Zeiss-Mikroskop im durch- 
wllenden Licht aus. Die Versuche von DEKEYESER [6] (1952) an NaCl-Kristallen 
eigten, dass durch thermische Atzung an den Oberflichen des Einkristalls 
piralfiguren sichtbar werden. Ich dachte nun, dass sich solche Spiralfiguren 
uch bei einem geeigneten Atzverfahren zeigen miissen. Tatsachlich, bekam ich 
ait den oben erwahnten Atzlésungen sehr instruktive Atzfiguren. 

Wenn man den Kristall in eine ungesattigte Lésung bringt, kommt es 
ur Lésung. Die Lésung ist ein umgekehrter Prozess des Wachstums. Der Prozess 


les Lésens ist auch richtungsabhangig [4], ebenso wie das Wachstum. Das 
: jsungsvorgang, aber die verschiedenen Lésungs- 


a 


Atzen bedeutet auch einen L 


152 B. JESZENSZKY 
mittel lésen in verschiedener Weise. Die Atzfiguren sind kleine Hiigel oW 
Graben an den Kristalloberflichen. Die Form, Dichte und Orientation die} 
Atzgrabchen verraten sehr viel tiber den inneren Aufbau ee Kristalles | 

Es ist wohlbekannt, dass die Lisung die Kristalloberflache nicht gleia 
missig angreift, sondern dass gewisse Punkte und Richtungen bevorzugt werd¢ 
Aus der Anordnung der Atzfiguren kann man auf die pheeeiatas Ne der Kris 
flachen folgern. Es ist zu beobachten, dass die Atzung in gewissen isoliert) 


fea), SMe 


Abb. 5. Beginn der Atzung. 200-fache Vergrésserung, Atzdauer 10 Minuten 


Punkten beginnt, in denen die Oberflache schon einen groben Fehler z. B. eine 
Riss oder eine Verunreinigung hat. FRANK und seine Mitarbeiter zeigten, da: 
die Versetzungen mit ihren oberflachlichen Treppen eine bedeutende Rol! 
spielen. Der Durchstosspunkt einer Schraubenversetzung auf der Kristallobe: 
flache ist der Mittelpunkt eines Spiralhiigels. Ist das Wachsen im Gange, so ziehe 
die Linienspannungen die Kriimmungen der Versetzung zusammen und halte 
dieselben von den spitzen Ecken fern, und auf der Kristallflache arbeitet nv 
eine einzige Versetzung als Wachstumszentrum. Dieselbe Linienspannung hii 
die Kriimmungen der Spirale waihrend des Lésens bei den zuriickgesetzte 
Kanten zuriick, so dass eine einzige Versetzung bei der Ausbildung eines 
gribchens drei oder vier Oberflichen zustande bringen kann. 

Das Atzen muss sich relativ schnell abspielen, aber nicht zu schnell, 
dann das ganze Kristallgitter zerstért wird. — 
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Ich Atzte frisch gespaltete Probestiicke in wissrigem Alkohol (92%). 
em Alkohol gab ich ein wenig Jod hinzu, bis die Lésung hellbraun wurde. 
ach 10—15 Minuten hob ich das Probestiick heraus. An jenen Oberflachen 
bs Stiickes, die mit dem Gefiaisse in Berithrung kamen, fand ich vielversprechende 
itzfiguren. 

Bild 5 zeigt diese geitzten Oberflichen (100) des Einkristalls. 
Wahrend der Versuche veranderte ich den Wasserinhalt der Lésung und 
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Abb. 6. Tiefe Atzung. 200-fache Vergrosserung, Atzdauer 10 M 

A - 

yeniitzte verschiedene Jodbeitrage. Wenn zuviel Jod vorhanden war, bekam 
ch grobe, kreisférmige Atzgrabchen. Bild 6 zeigt einen solchen Zustand. 
inen zeigten jene Oberflachen des Probestiickes, die das Gefass 


Im allgeme 
nicht beriihrten, ein gréberes Atzbild. Nach vielem Probieren erreichte ich, 


lass eine gewisse Alkohol-Wasser-Jodmischung immer dieselben typischen 
Atzbilder zum Vorschein brachte. Bild 7 stellt ein Atzen mit 25 Minuten Atz- 


Jauer dar. 
Beim Atzen beginnt die Ablésung immer beim Rand und dringt spater 


den inneren Oberflaichenteilen vor. Anfanglich teilt sich die Oberflache in 
ben Ziigen, nach 20—30 Minuten Atzdauer kommen die feineren Teile zum 
rschein. Die Atzung darf nicht unterbrochen und erst spater fortgesetzt 
den, weil dann keine brauchbaren Atzfiguren zustande kommen. 

Bei Kristallen, die lingere Zeit in der freien Luft waren, bekommt man 
keine dem Bild 3 ahnlichen Atzfiguren. Ebenso geben polierte Kristallflachen 
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mit den Indices (100), (110) und (111) keine ahnlichen Atzfiguren, sondern ny 
srobe Atzkrater. Saad | 
. Diese Atzfiguren kommen nicht durch Kristallisation zustande. Aus dj 
Lésung herausgenommene Kristalle wurden mit einem Loschpapue abg} 
trocknet. Nach dem Abtrocken waren an der Oberflache keine Kristallite ; 


| 


finden. 3 | 
In anders verdiinntem Alkohol bekommt man _ keine solche feine At} 
struktur. Wenn aber ein wenig Formaldehid als Beitrag (4—5%) zum Alkoh| 


vegeben wird, so bilden sich ebenso feine Gebilde wie bei Jodbeimengungen. 
gege ; 


Abb. 7. 240-fache Vergrésserung, Atzdauer 25 M 


Bild 7 stellt eine mit vier Lamellen bedeckte Kristalloberflache dar. : 
Spaltlamellen sind mit Spiralfiguren dicht bedeckt. Die meisten Spiral 
machen nur ein paar Kriimmungen-und verbinden sich dann miteinander dal 
‘mehr oder minder komplizierte F iguren ergebend. : 

Wie hingen diese Atzbilder mit der Kristallstruktur zusammen? W. 
wir eine frisch gespaltete Kristallflache beobachten, so sehen wir feine Ader 
darauf. Die Spaltflache ist eigentlich eine treppenférmige Flache. Die Kant 


dieser Treppen und die sich darauf befindlichen Aus- und Einbuchiungen spie 
bei dem Wachstum eine wichtige Rolle [2]. 
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Abb. 9. Kreisférmige und viereckige S 


MUS DES NaCl-KRISTALLWACHSTUMS 


piralen. 500-fache Vergrosserung, Atzdauer 30 M 
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Auf dem Bild 8 sehen wir, dass die Spaltlamelle aus LIE Blockehe 
besteht, die sich wie Dachschindeln ttberdecken. Man eet: meinen, ee unte) 
einander liegende Bléckchen so aussehen. Auf den sich Seon Blockahe 
sind einfache sowie komplizierte Spiralfiguren. Die Treppenhéhe ae o7 
mit dem Mikroskop nicht wahrnehmen, aber die Unscharfe des Bildes zeig) 


j 


dass die Lamellen nicht in ein und derselben Ebene liegen. 


Bild 9 ist weniger tiberfillt. Auf diesem sehen wir viereckige i 


mit gekriimmten Ecken, die manchmal heinahe kreisférmig sind. Die Kreit 


vill 


Abb. 10. Doppelschraube. 240-fache Vergriésserung, Atzdauer 20 M 


oder Polygonform der Spiralen ist mit der Orientationsabhangigkeit des Wachs 
tums verkniipft. Die Orientierung der viereckigen Spiralen stimmt imme 
mit der Orientierung der Kristallflachen iiberein. ? | 
Einige Atzbilder zeigen eine vollstandige Mosaikstruktur. Man hat de: 
Eindruck, als ob man kleine Zellen sihe, in denen die Spiralen wie Spiralfeder 
sitzen. Eine Zelle ist quadratisch, die andere ist langlich, die meisten sind ei 
_wenig verformt und liegen nicht im richtiger Orientierung. In den langli 
und verformten Zellen sitzen Spiralkombinationen. Die Grésse der Mos 
teilchen liegt zwischen 1 und 60 Mikron. 2 
In dem Buche von A. R. Verma [8], »Crystal Growth and Dislocatio1 
sehen wir viele schéne Abbildungen von Wachstumsspiralen der SiC-Krist 
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es Dampf gewachsen sind. Meine Atzfiguren die ich an geatzten NaCl- 
berflachen bekommen hatte, sind diesen Figuren sehr ahnlich. A. R. WERMA 
crt. dic ci wits ‘ : 
skutiert die einzelnen Schraubenfiguren und bespricht sehr viel Bilder. Der 
mfang meines Berichtes ist beschrankt, aber auf den beigelegten Aufnahmen 
innen wir verschiedenerlei Kombinationen finden, die z. B. auch bei SiC be- 
yachtbar sind. Auf Bild 10 kann man eine Doppelschraube sehen, die dann 
isteht, wenn zwei gleichsinnige Schraubenversetzungen nicht zu weit von- 
nander sind. Die Spiralkriimmungen laufen parallel miteinander. 


Abb. 11. 500-fache Vergrésserung, Atzdauer 30 M 


Auf Bild 9 kénnen wir in der Mitte des Bildes vier Spiralen sehen, die 
viteinader kombiniert sind. Zwei entgegengesetzte Spiralen wirken so auf- 
nander, dass sich geschlossene Kriimmungen bilden. 

Bild 11 zeigt zwei schén ausgebildete, sich schneidende Spiralen. Auf der 
chten Spirale sehen wir noch weitere Kombinationen. Der Durchmesser der 
rale ist cca 100 Mikron. Solch grosse Spiralen sind nur sehr selten zu beohach- 
en. Die meisten Spiralen haben einen Durchmesser von 1 bis 50 Mikron. 
In diesen Versuchen Atzte ich auch natiirliche Steinsalzeinkristalle. Das 
salz stammte aus Wieliczka (Polen). Im Allgemeinen war eine Jangere 
um gut aufgeléste Atzbilder ahnlich denen beim synthetischen 
Gemiss der Aufnahme 12 finden wir nur kleine Spiraler, 
en aufweisen. In den Mosaikteilchen zeigen sich sehr 


dauer ndtig, 
aC] zu bekommen. 
lie nur 1—-2 Kriimmung 
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komplizierte Spiralkombinaticnen. Der Durcbmesser der Kérnchen betrad 
10—-20 Mikron. Manchmal kommt es vor, dass sich einige Pyramiden ausbildey 
die jedoch in einer spaiteren Phase des Atzens wieder aufgelést werden. An dd 


Spitze der Pyramiden sehen wir einen flachen Teil dort, wo die Lésung angreif} 
Manchmal haben diese Pyramiden sehr gut ausgebildete, spiegelnde Flachey 
mit scharfen Kanten und man kann keine Spuren des Atzens finden. | 

Teh habe auch aus der Lésung gewachsere Kristalle untersucht. AY 
den Oberflacheu der aus der Lésung herausgenommenen Kristalle sind dil 


| 
; 


Abb. 12. Natiirliches Steinsalz, Atzdauer 
40 M, 500-fache Vergrisserung 


Abb. 13. Spiralkomplex auf einer Blockgrenz 
240-fache Vergrésserung, Atzdauer 25 M : 


Wachstumsfronten manchmal gut beobachbar. Diese Fronten sind grobe. 
gekriimmte Linien, wie dies auf Bild 8 zu sehen ist. Feinere Linien oder spiral. 
formige Formen sind nicht zu finden. Spater, wenn die Lésung auf der Ober- 
flache der Kristalle konzentrierterwird, und das Wasser verdampft, wer en 
jene groben Kriimmungen spitzig. Es ist méglich, dass bei grésserer Ubersat 
tigung ein anderer Wachstumsmechanismus [10] in Kraft tritt, jedoch erhalte: 
wit bei Atzung einer frisch gespalteten Kristallflache nach kurzer Atzda 
den vorigen ahnliche Atzbilder. 
Bild 13 ist deshalb interessant, weil dort eine Reihe von Spiralarmen ne 
einer schieflaufenden Linie in der Mitte des Bildes beobachtbar ist. Diese Li 
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_vielleicht eine Korngrenze mit gleichsinnigen Spiralen. Das Probestiick ist 
1 synthetischer Kristall [8]. 


Diskussion 


| Nach mikroskopischen Beobachtungen bilden sich aus schnell erstarrender 
hmelze von NaCl Spiralhiigel, die an den Korngrenzen sichtbar werden. Die 
azversuche, die ich an Steinsalz und an synthetischen NaCl Kristallen gemacht 
be wurden wegen der Vermutung unternommen, dass bei der Kristallisation 
n NaCl die Schraubenversetzungen eine wichtige Rolle spielen. Die schénsten 
zbhilder stammen doch von den aus der Schmelze gewachsenen Kristallen. 


sher standen tiberhaupt keine Erfahrungen zur Verfiigung, ob das Spiral- 
chstum bei aus der Schmelze gewachsenen Kristallen eine Rolle spielt [7]. 

Die Atzfiguren sind den thermisch erzeugten Atzfiguren bei NaCl zwar 
wr ahnlich, jedoch erhielt ich mit meinem Atzverfahren gerade solche Bilder 
e andere Forscher bei verschiedenen Kristallsorten, wie z. B. Si€, CdJ,, 
araffin usw., obwohl unter diesen Kristallen sowohl aus der Lésung wie aus 


m Dampf gewachsene waren. 


Die Versuche wurden im Institut fiir Experimentalphysik der Techni- 
en Universitat fiir die Bauindustrie in Budapest durchgefiihrt. Fir die 
e und Ratschlage vdn Herrn Assistenten Z. Mortin bin ich zu grossen 
nk verpflichtet. Die Aufnahmen verdanke ich Herrn E. Levius und Frau 

Csrn-Szompatuy. Dank gebiirht auch der Ungarischen Akademie der 
ssenschaften fiir die Unterstiitzung meiner Forschung. 
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K MEXAHH3MY POCTA KPHCTAJIJIOB NaCl 
B. ECEHCKH 


> 


Pesime ’ 


t 
Aprop cooousaer 0 HEKOTOpbIxX CIMpabHBIX dopmax pocra Kpucramn0B NaCl, Kk TC 
HaXOAATCA Ha ToBepxHocTH KpHcTama. IIpH MoMOWM MeTOAa TpaBIeHHA roay ee 
durypbi TpaBsenusa. M3 oTux (buryp aBrop 1e1aeT BbIBO, YTO pocT MyTeM cnupasbHol WHC 

Kalu (CHMpabHbI pocT) urpaeT BaxKHYy!0 podb HM B Cayuae pocTa KpHCTaIIa U3 Paciak 


ZUR PARALLELMESSUNG DER ELEKTRISCHEN 
LEITFAHIGKEIT VON ADDITIV VERFARBTEN UND 
UNVERFARBTEN ALKALIHALOGENIDKRISTALLEN 


Von 
P. TomKA 
\TITUT FUR EXPERIMENTALPHYSIK DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT FUR DIE BAUINDUSTRIE, 
BUDAPEST 
(Vorgelegt von I. Kovacs. — Eingegangen 17. VIII. 1957) 


Entfarbte Alkalihalogenidkristalle, deren Temperaturfunktion der elektrischen Leit- 
sigkeit zusammen mit den unverfarbten Vergleichsstiicken gemessen wurde, zeigen eine kleinere 
ezifische elektrische Leitfahigkeit und eine kleinere Abweichung vom Ohmschen Gesetz als 
» unverfarbten Kristalle. Es wurde festgestellt, dass es zwei Effekte gibt: a) bei den ent- 
‘bten Kristallen ist die elektrolytische Leitfahigkeit durch die wahrend der Verfarbung ent- 
ndenen komplexen Zentren tief heruntergedriickt ; b) in den Kristallen bilden sich durch 
» grésseren Leitfahigkeitsstréme Farbzentren (F-Zentren), und diese verursachen einen elektro- 
chen Anteil der Leitfahigkeit. Der tiefere Grund fiir diese Erscheinungen ist in den Verun- 
nigungen der Kristalle und in mit diesen Verunreinigungen zusammenhangenden Fehlord- 
ngsverhiltnissen zu suchen. Es wird auf die Ahnlichkeit der obenerwahnten Verminderung 
: elektrolytischen Leitfahigkeit der Alkalihalogenidkristalle und der negativen photoelektri- 
ven Wirkung in der Stérleitung von Silberhalogenidkristallen hingewiesen. 


1. Einleitung 


Die elektrische Ionenleitfahigkeit von Alkalihalegenidkristallen wird 
ch die Wanderung von Ionenleerstellen bewerkstelligt (ScuHorrkysche 
hlordnung [1]). Die Konzentration der positiven und negativen Ionenleer- 
allen wird durch die Stérstellen-Gleichgewichtsbedingung x, * x, = f(T) 
stimmt, die besagt, dass bei gegebener Temperatur das Produkt aus der 
onzentration der Kationenleerstellen («,) und der Konzentration der Anionen- 
srstellen (x,) konstant ist. Anderseits ist die Entstehung der Farbzentren 
-Zentren) in diesen Kristallen folgende: die negativen Tonenleerstellen (im 
iC] die Chlorleerstellen) fangen als Elektronenfallen ein Elektron ein, und 
eses Elektron bildet zusammen mit den es umgebenden 6 Alkaliionen das 
Zentrum [2]. 

Die Einwanderung der Elektronen bei der additiven Verfarbung kann 
ittels zweier Verfahren stattfinden: a) Der Kristall wird bei einer héheren 
smperatur (500—600° C) im Alkalidampf erhitzt und dann abgeschreckt. b) An 
n Kristall wird zwischen einer flachen Anode und spitzen Kathode (aus belie- 
em Metall) oder mit einer flachen Kathode aus elektropositivem Metall bei 
tigen hundert °C bei konstanter Temperatur ein elektrisches Feld angelegt, 
jurch wird der Kristall mit Farbzentren erfillt. Die Farbzentren dringen 
| Ikenartig von der Kathode in den Kristall hinein. Indessen vergréssert sich 


[1 ‘Acta Physica VII/1—2. 
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der elektrische Strom fortwahrend, da jetzt dem Ionenstrom des Kristalls ay 
ein Elektronenstrom hinzugefiigt wird. Kurz gesagt: der Kristall wird zum Haj 
leiter (gemischter Leiter). Wenn wir jetzt die Richtung der elektrischen Fe} 
stiirke veraindern, sinkt der Strom rasch, die Farbzentrenwolke zieht sich r 
einer scharfen Hinterfront zur Kathode zuriick. Wenn die Farbzentrenwo} 
aus der Kathode herausgetreten ist, wird der ganze Kristall klar und bekom| 
dieselbe Leitfahigkeit wie vor der Verfarbung [3]. Man kann diesen Prez} 
beliebig oft wiederholen. Man muss auch in diesem Fall abschrecken, dar) 
nur atomare Farbenzentren entstehen. 

Man kann natirlich einen additiv verfarbten Kristall auch zwischen zy 
iiblichen flachen Messelektroden bei einer héheren Temperatur im elektrischi 
Felde entfarben. Bei noch héheren Temperaturen kann sich der Kristall naj 
gewisser Zeit auch ohne elektrisches Feld entfarben. 

Gemiss den vorher Gesagten besteht zwischen der Ionenleitfahigk| 
(Scnorrkysche Fehlordnung) und den Farbzentren ein enger Zusammenhay 
Deshalb kann die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit von verfarbt 
und entfarbten Kristallen zu wichtigen Erkenninissen iiber die Ionen-, uj 
Elektronenleitfahigkeit der Kristalle fiihren. Es ware wiinschenswert, di 
artige Untersuchungen stets mit optischen Absorptions- und lichtelektrisch! 
Messungen zu erginzen. 

Die elektrische Leitfahigkeit von additiv verfarbten und entfarbt) 
KCl- und KBr-Einkristallen wurde zuerst von Z. GyuLat [4] untersucht. 
kamen immer zwei Kristallstiicke zur Untersuchung: ein verfarbter und « 
nicht verfarbter Kristall (Vergleichsstiick). Beide Exemplare stammten : 
derselben Schmelze. Das Vergleichsstiick wurde bei der Verfarbung mitgete 
pert, um die gleiche Warmebehandlung mitzumachen. Die wichtigsten 
gebnisse waren folgende : 

a) die Leitfahigkeit der verfarbten Kristalle ist bei tieferen Temperatur 
grésser als die der nichtverfarbten, der Leitungsstrom enthalt also einen Elektro 
anteil. Der Strom fallt bei konstanter Temperatur mit der Zeit und strebt : 
einem Grenzwert. Das Ohmsche Gesetz gilt nicht : bei grésseren Spannung 
ist die spezifische elektrische Leitfahigkeit grésser. Hier tritt eine recht ibe 
raschende Erscheinung ein: bei geeigneter Temperatur sinkt die Leitfahigkeit d 
noch recht farbigen Kristalls unter die Leitfahigkeit des Vergleichskristalls [: 

b) Wegen des fortwahrenden Sinkens des Stromes kann man die Temp 
raturfunktion der Leitfahigkeit nur nach der Entfarbung messen. Nach d 
Entfairbung andert sich die spezifische Leitfahigkeit gemass der van t’Ho: 
schen Formel, aber die Leitfahigkeitswerte sind bedeutend kleiner als die d 
Vergleichstiickes und die Aktivationsenergie ist bedeutend erésser, d. h. d 
Leitfahigkeit fallt mit der Temperatur rascher als die des Vergleichstiicke 
Bei niedrigen Temperaturen ist die spezifische Leitfahigkeit in den entfarbt 
Kristallen um 1—2 Zehnerpotenzen kleiner als in den Vergleichsstiicken. 


ZUR PARALLELMESSUNG DER ELEKTRISCHEN LEITFAHIGKEIT 163 


c) Das Ohmsche Gesetz ist in den entfarbten Kristallen wiederum giiltig. 
si diesem Punkt wurde stillschweigend vorausgesetzt, dass in den nichtver- 
rbten Kristallen das Ohmsche Gesetz Giltigkeit hat. 

- ‘2 

Spatere Untersuchungen [6] aber haben klargestellt, dass in den ent- 

7 NX r roe onl : > 
rbten KCl- und KBr-Kristallen das Ohmsche Gesetz nur bei den Entfarbungs- 
mperaturen (400—500°C) Giiltigkeit hat, doch sind bei tieferen Temperaturen 
oweichungen zu beobachten, die beim Sinken der Temperatur zunehmen. 
hi dieser Untersuchung kamen nur entfarbte Kristalle zur Verwendung und 
ich hier wurde vorausgesetzt, dass bei der Tonenleitung des unverfarbten 
ristalls das Ohmsche Gesetz Giiltigkeit hat. Es wurde auch festgestellt, dass 
: asi bet z ais : A th 
e Abweichung vom Ohmschen Gesetz in Zusammenhang mit den Aktivations- 
ergien steht: sie ist um so grésser, je grésser die Aktivationsenergie der 


: 


: z B 
in t’Hoffschen Formel: K = A exp =a (K = spezifische elektrische 


itfahigkeit, T — absolute Temperatur, B = Aktivationsenergie, und A = 
e sogenannte »Mengekonstante«). Ferner zeigen einzelne Kristalle die Tendenz, 
ch bei Lagerung oder Temperaturbehandlung der Leitfahigkeit des nicht- 
rfarbten Kristalls zu nahern, d. h. die spezifische Leitfahigkeit steigt und die 


ktivationsenergie verkleinert sich. 
Bei den beschriebenen Messungen wurde ein Stiick KBr — Schmelzfluss- 
istall (in der Arbeit [4a] durch III bezeichnet) untersucht, das die oben er- 
ihnte Veranderung der Leitfahigkeit, d.h. eine Erniedrigung der Leitfahig- 
itswerte nach der Entfarbung zusammen mit vergrésserter Aktivations- 
ergie, kaum oder gar nicht zeigte, ocbwohl es sehr stark verfarbt war. Dieser 
ristall war ein Geschenk von Herrn Professor Pout und wurde als recht rein be- 
ichnet. Daher war es fragwirdig, ob diese merkwiirdige Erniedrigung der 
sitfahigkeit allein von der Verfarbung und der Entfarbung des Kristalls 
rursacht wurde. Ich bemerke schon hier ausdriicklich, dass wir bei den 
essungen der Abweichung vom Ohmschen Gesetz eine viel gréssere elek- 
sche Feldstarke angewandt haben als Z. GyuLar in der Arbeit [4]. Nam- 
th Z. Gyuxat [4] hat bei den KCl-Messungen eine Spannung bis 250 Volt 
nutzt, bei uns war die grésste Spannung dagegen etwa 600 Volt. Ausser- 
m hatten die Kristalle von Z. GYULAI eine groéssere Elektrodenentfernung 
bei uns. 

Nachdem der Verfasser in einer grisseren Arbeit [7] itber die Leitfahigkeit 
x unverfarbten NaCl-, KBr-, KC1L-Schmelzflusskristalle sowie des natiirlichen 
einsalz- und Sylvinkristalles — ebenfalls bei grésseren Feldstarken — als 
inktion der Temperatur, zu dem Ergebnis gelangte, dass in der Leitfahigkeit 
m NaCl-, KBr-, und KCl-Schmelzflusskristallen die Abweichung vom Ohm- 
hen Gesetz ebenfalls auftritt, und zwar mit sinkender Temperatur in wachsen- 
m Mass, wurde es klar, dass in diesen Leitungserscheinungen die Verunreini- 
ingen (z. B. mehrwertige Kationen) eine grosse Rolle spielen. 


ui 
ia 
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2. Die Messungen 


Es schien notwendig, die elektrische Leitfahigkeit und die Abweichw 
vom Ohmschen Gesetz der verfarbten und unverfarbten Kristalle bei gréssey 
Feldstirken nochmals zu messen. Deshalb habe ich die Messungen von | 
GyuLal in NaCl-, KBr- und KCl-Schmelzflusskristallen wiederholt. D. h. i 
habe Parallelmessungen mit verfarbten und unverfarbten Kristallen (Vergleic} 
stiicke) mit gleichen Elektrodenentfernungen und mit Spannungen bis 600 Vj 
durchgefiithrt. Die Messmethode ist aus den Arbeiten [4, 6, 7] gut bekanny 
Stromspannungsmethode mit Gleichstrom, die graphitierten Kristalle wan 
zwischen Pt-Elektroden. | 

Die Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigk) 
wurde bei fallender Temperatur gemessen. Die verfarbten Kristalle wurd) 
zum ‘Teil in einem anderen elektrischen Ofen mit einer héheren Temperatur ex 
farbt, zum Teil wurden sie aber als verfarbte Exemplare im Messofen bei ein} 
héheren Temperatur (400—500 °C) gehalten, bis die Entfarbung eintrat, i] 
dann folgte mit sinkender Temperatur die Messung der Temperaturgeradd 
Zugleich wurde bei verschiedenen Spannungen (20 V—600 V) auch die A 
weichung vom Ohmschen Gesetz untersucht. Die Abmessungen der Krista 
waren: Querschnitt im Mittel 4x5 mm, und die Elektrodenentfernung Wy 
bei allen Kristallen die gleiche : 2,2 mm. Die spezifische elektrische Leitfah: 
keit wurde mit derjenigen Spannung berechnet, fiir welche das Ohmsche Gi 
‘setz noch Giiltigkeit hatte. Samtliche Kristalle wurden aus der Schmelze 
ziichtet. Der elektrische Messofen war mit einem Fenster versehen, und ¢ 
Messung wurde erst begonnen, nachdem der verfarbte Kristall sich vollkomm: 
entfarbte. 

Die Messergebnisse sind in Fig. 1 und Fig. 2 zusammengestellt. In Fig. 
wurde der NaCl-Kristall Nr. 147 (Ausgangsmaterial NaCl »purissimum«) na 
der Methode b) mit einer spitzen Kathode verfarbt und auch entfarbt. U 
zwar wurde die Farbzentrenwolke mehrfach zur Anode und riickwirts zur 
thode getrieben. Der KCl-Kristall Nr. 169 wurde mit Alkalidampf verfar: 
und kam in verfaérbtem Zustand in den Messofen. Der KCl-Kristall Nr. 1. 
wurde mit spitzer Kathode verfarbt und entfarbt. Der KBr-Kristall Nr. 1: 
in Fig. 2 wurde mit spitzer Kathode verfarbt und dann abgeschreckt und ka’ 
in verfarbtem Zustand in den Messofen. Der KBr-Kristall Nr. 175 wurde i 
Alkalidampf verfarbt und dann in einem anderen elektrischen Ofen entfarh 

Die Leitfahigkeit der entfarbten Kristalle ist kleiner als die der Vergleich 
kristalle. Die KCl-Kristalle Nr. 130—129 bilden eine Ausnahme, die Leitfahi 
keit des entfarbten Kristalls Nr. 130 ist nahmlich bei héheren Temperature 
etwas kleiner, bei niedrigeren Temperaturen etwas grésser als die des Vergleich 
kristalls. Ein sehr merkwiirdiges Ergebnis war, dass in allen Kristallpaar 
die Abweichung vom Ohmschen Gesetz in den Vergleichskristallen gréss 
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ar. Also gerade umgekehrt, als man es erwartet hatte. Dies wird in Tabelle 1 
| . 5 : 
ee cnoubicht.. Als Mass der Abweichung vom Ohmschen Gesetz nehmen 
ir das Verhaltnis der bei 320 und 20 Volt gemessenen spezifischen elektrischen 


sitfahigkeiten. Ausserdem sieht man in den Figuren, dass die Temperatur- 


Tabelle 1 


lie Abweichung vom Ohmschen Gesetz an entfarbten und unverfarbten Alkalihalogenidkristallen 
4 verschiedener Temperatur. Schmelzflusskristalle. Additive Verfarbung. Entfarbte Kristalle : 
ir. 147, 169, 130, 175, 127. Unverfarbte Vergleichskristalle : 148, 170, 129, 176, 128. (T ist 
die absolute Temperatur) 


_Temperatur | Die Abweichung vom Ohmschen Gesetz K5yo/Koo 
Kristallnummer bei verschiedenen Temperaturen 


Kristall 
| | | | | 

AL. jo | 13,97 14,58) 15,3 | 16,13) 17,03, 18,02) 18,88 
C443, 413 [381/347 [314 282, (| 257 
| 147 | 1,04 1,03 1,04 1,05, 1,09, 1,07] 1,04 
148 | 1,04} 1,05) 1,10, 1,21, 1,36 1,48) 1,47 


e108 14,03) 14,6 | 15,32) 15,87) 16,65) 17,05) 17,78] 18,6 | 19,2 
oc 440 |412 (380 |357 |327 |314 |290- [265 | 248 


169 | 1,06, (2) 1528] 1,85) 1,43). 1,43 1,53) -1,71)— 1,70 
170 | 0,95! 1,21} 1,78/ 2,46 3,48 4,25, 5,62) 6,8 | 8,05 
| | 


: | 
A.jot | 14,05) 14,43) 14,88 15,35 15,83, 16,32| 17,05] 17,65 
°c = [439 «420 «[399 «|379 «=|359 7/340 [314 | 294 
130 1,03} 1,02| 1,03) 1,10| 1,20) 1,40) 1,75] 2,21 


129 1,02} 1,04) 1,09} 1,36) 1,66, 2,26 3,06} 4,23 


> + 104 13,78] 14,53] 15,25| 15,9 | 16,95} 17,75) 19,2 
°C 453 415 382 $00" (oli 290 248 


175 pg el 08 oa A | 20,997.04 
176 1,01) © 12-4511) 13,3 | 1,89] © 2,72) = 715 


4-104 14,33) 14,92) 15,83] 16,7 | 17,35) 18,15 

aC 425 |396 |359 |326 |303 | 278 ; 
127 1:62)— 1) Ble oat eee 29) a4 
128 1,03} 1,17] 1,52] --1,64| 2,59) 4,75 


raden aus mehereren Teilstiicken bestehen und die Neigung der Teilstiicke 
iso die Aktivationsenergie) fiir den entfarbten Kristall einmal griésser und ein- 
al kleiner ist als die Neigung fiir den Vergleichskristall. 

Die KBr-Kristalle Nr. 175—176 in Fig. 2 stammen aus derselben Schmelze, 
ie in der Arbeit von Z.Gyutarmit Nummer I bezeichnet war [4a]. Zum Ver- 
ich des Verhaltens dieser Kristalle habe ich in dieser Figur diejenigen zwei 
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Temperaturgeraden eingezeichnet, die bei Gyuxar die der Vergleichsstiicl 
waren. Diese Kristalle waren in der alten Arbeit Nr. 10a und 8a. Die Temperatw 
geraden der Vergleichskristalle lagen also dort viel héher als jetzt. Sonst fal 
der entfarbte Kristall Nr. 175 ungefahr mit dem alten entfarbten Kristall (| 
der alten Arbeit 7a) zusammen. | 

Der Verfasser folgerte in seiner Arbeit [7], dass in den verunreinigtd 
Alkalihalogenid-Schmelzflusskristallen bei héheren Spannungen auch Elektr} 
nen an der elektrischen Dunkelleitung teilnehmen, und zwar mit sinkend} 
Temperatur in wachsendem Mass. In dieser Beziehung erwies sich die Abweichur} 
vom Ohmschen Gesetz als ein gutes Hilfsmittel um nachzuweisen, ob in dé 
elektrischen Leitung von ionenleitenden Alkalihalogenidkristallen neben de} 
Tonenanteil auch ein Elektronenanteil vorhanden ist. 


| 
| 
| 


3. Diskussion 


a) Erklérung der Messergebnisse 


Es sei nochmals erwahnt, dass in der alten Arbeit von Z. GyuLAI [4c 
die elektrische Feldstarke viel kleiner war als in den spiateren Arbeiten [6, 7] 
So wurden die Leitfahigkeiten der alten KBr-Kristalle (also Nr. 10a, Nr. 8a uni 
Nr. 7a in der alten Arbeit [4a]) nur bei einer einzigen Spannung (123 Voli 
gemessen. Die Abweichung vom Ohmschen Gesetz wurde damals nicht unte 
sucht, da ja damals die Giiltigkeit des Ohmschen Gesetzes auch in den en 
farbten Kristallen vorausgesetzt wurde. Die Elektrodenentfernungen ‘ware 
damals im Mittel 2,5 mm. Bei den jetzigen Messungen — wie wir gesehen haben 
haben die Kristalle eine Elektrodenentfernung von 2,2 mm und der Strom wurdi 
bei jeder Temperatur bei sieben verschiedenen Spannungen von 20 Volt bi 
600 Volt gemessen. Jetzt flossen also durch die Kristalle viel gréssere elektrisch 
Stréme als damals. 

Ks sieht so aus, als gebe es zwei Effekte: a ) Durch die Verfarbung ni 
— bei einer Vergrésserung der Aktivationsenergie — die elektrische Leitfahig 
keit ab. Man kann sagen dass durch die Verfarbung und Entfarbung sich it 
dem Kristall verschiedene Zentrenassoziate, Kolloidzentren, Leerstellenasso 
ziate, usw. bilden und daher vermindert sich die Konzentration der Natrium 
ionenleerstellen, was gleichbedeutend mit der Verminderung der elektrolytische: 
Leitfahigkeit ist ; b) der zweite Effekt besagt, dass ein geniigend grosser elektri 
scher Strom (vielleicht bei genigend hoher Temperatur) die elektrolytisch 
Leitfahigkeit auch vermindert, und zwar mit sinkender Temperatur in st 
kerem Mass (und daher vergrossert sich die Aktivationsenergie), dieser Eff 
ist aber mit einer bedeutenden Vergrésserung des Elektronenanteils verbund 
Kurz gesagt : bei unseren jetzigen Messungen fliessen bei héheren Spann 
im Strom auch Elektronen. Also eine geniigend grosse Feldstaérke kann 
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ristall »sensibilisieren«. Zu dem Punkt a) bemerken wir das Folgende: In 
Jen drei vorigen Arbeiten [4a, 6, 7] haben wir bei den entfarbten Kristallen 
ets nur von U-Zentren gesprochen. Die Bildung ven U-Zentren ist nicht an 
e Anwesenheit mehrwertiger Verunreinigungsionen gekniipft. Aber nach der 
sueren experimentellen und theoretischen Untersuchungen spielen neben den 
-Zentren auch solche Zentren, die durch Anlagerung von Elektronen an 
lehrwertige lonen unter Mitwirkung von Leerstellen entstehen, eine grosse 
lle. Zu dem Punkt b): In verunreinigten Kristallen entstehen positive Raum- 
idungen (Elektronenliicken) und diese ziehen andere Elektronen an, um die 
aumladungen zu neutralisieren. Die Elektronen kommen aus der Kathode 
_den Kristall hinein und bilden dort mit den Ionenleerstellen Farbzentren. 
ter Kristall wird also ebenso wie bei der additiven Verfarbung mit einer spitzen 
‘athode verfarbt, aber in diesem Fall in einer viel kleineren Konzentration. 
ler verfarbte Kristall ist aber ein Halbleiter, mit einem elektronischen Anteil 
n Dunkelstrom, der zu einer Abweichung vom Ohmschen Gesetz fiihrt. Bei 
en verfarbten und dann entfarbten Kristallen ist der Effekt a) viel grésser 
ls in den Vergleichsstiicken, wahrend der Effekt b) in den Vergleichsstiicken 
ésser ist. Natiirlich kann man sagen, dass vielleicht die Effekte a) und b) 
ch nur quantitativ unterscheiden. Beide Effekte haben die gemeinsame Folge, 
ass im Gebiet der Stérleitung die elektrische Leitfahigkeit der Kristalle kleiner, 
ie Aktivationsenergie grisser wird, dass also die Kristalle sich ihrer Eigen- 
itung nahern. Unsere Kristalle sind bei kleiner Feldstirke Ionenleiter, bei 
Ssseren Feldstarken Mischleiter (Ionen- und Elektronenleitung). 

F. C. Nrx [8] beschreibt auch einen ahnlichen Effekt. Aus Aethylalkohol 
ewachsene rote HgJ,-Einkristalle verlieren mit der Zeit ihre photoelektrische 
mpfindlichkeit, aber sie kénnen diese zuriickgewinnen, wenn man an den 
ristall fiir einige Minuten ein elektrisches Feld legt. Zugleich nimmt der elek- 
ische Dunkelstrom mit der Vergrésserung der Photoempfindlichkeit ab. Diese 
Resensibilisation wird mit zunehmender Feldstarke grésser. Auch mit sinkender 
‘emperatur wachst dieser Effekt [8a]. 

Ein ahnlicher Effekt ist auch der negative Photoeffekt in Silberhalogenid- 
stallen bei der photochemischen Veranderung der elektrischen Stérleitung 
9, 10, 11, 12]. Wird ein Silberhalogenidkristall (AgCl oder AgBr) mit Spuren 
on Silber, Gold oder Ag,S bei 20°C belichtet und wird dann die elektrische 
torleitung zwischen —183 °C und +100 °C bei steigender Temperatur gemessen, 
sinkt jene Stérleitungteilkurve, die der Aktivation der Zwischengittersilber- 
en entspricht, ab. Die Konzentration der Zwischengittersilberionen wird 
alich in dem Prozesse, der sich auch bei der Bildung des latenten Bildes ab- 
pielt, kleiner [11]. 

Mit dieser letzten Analogie wird es klar, dass die in dieser Arbeit besproche- 
en Erscheinungen, die sich in den verfarbten Alkalihalogenidkristallen und 
n ihren Vergleichsstiicken abspielen, mit verschiedenen Verunreinigungen ver- 
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bunden sind, daher sind die besprochenen Erscheinungen durch die Fehlor} 
nungsverhaltnisse der Kristalle geregelt. Z. B. in der Fig. 1 hat der NaCl-Ki) 
stall Nr. 148 (Vergleichskristall) eine grosse Leitfahigkeit, aber die Abweichun 
vom Ohmschen Gesetz ist relativ gering, der Kristall ist also nur wenig sensi] 
lisiert. Das ist verstandlich, weil die grosse Leitfahigkeit durch Einbau yd 
mehrwertigen Kationen verursacht ist. Wegen der elektrischen Neutraliti 
miissen aber neben den thermischen Kationenleerstellen weitere Kationenlee) 
stellen entstehen. Bei Anwendung des Massenwirkungsgesetzes bleibt dj 
Schottkysche Bedingung fiir das Fehlordnungsgleichgewicht erfiillt: dah 
wird die Konzentration der Anionenleerstellen erniedrigt, und der elektriselH 
Strom kann nur eine geringe Anzahl von Farbzentren erzeugen. Der entfarbt 
Kristall Nr. 147 war nicht wasserklar, sondern hatte eine gelbliche Farbe. Wi 
sehen in der Fig. 1, dass die Temperaturgerade des Kristalls Nr. 147 bei etw 
375° C einen Knickpunkt hat und von diesem Punkt abwarts ist die Akiva 
energie kleiner. Eigene Beobachtungen weisen darauf hin, dass viele von dies 
kleineren Aktivationsenergien auf elektronische Stérstellen zuriickzufiibren sind 

Wenn wir diese Aktivationsenergie aus der Halbleiter-Leitfahigkeit4 


ad 


formel K = A exp 


—- >7,| berechnen, bekommen wir: AE = 2,05 e\ 
2KT. . 


Diese Aktivationsenergie ist auf den optischen Wert umgerechnet : 605 mj) 
Das ist das Bandenmaximum eines grossen Kolloids, entstanden bei etwa 450 
C [13]. Diese Ubereinstimmung ist nicht verwunderlich. Aus der Betrachtungs 
weise dieser Arbeit folgt, dass die gelbe Farbe des entfarbten Kristalls wah 
scheinlich von kolloidalen Zentren herrithrt. Wenn auch die optische Absorptio 
nicht gemessen wurde, so konnte sie visuell doch tatsachlich beobachtet werder 
und die Zuordnung der thermischen (elektrischen) Aktivationsenergie zur opti 
schen Aktivationsenergie scheint daher nicht ganz willkiirlich und spekulati 
Wir beobachten dfters, dass die entfarbten Kristalle eine gelbliche oder braun 


liche Farbe zeigen. Dieser Umstand deutet auf die Anwesenheit von verschiede 
nen Komplex-Zentren und Kolloiden hin. 


b) Zuséitzliche Bemerkungen 


1. Gemiss unserer alten Behauptung wird nach der Entfarbung der 
Kristalle im elektrischen Felde der urspriingliche Zustand hergestellt : die 
Farbzentren, d. h. die Elektronen wandern aus dem Kristall heraus, und das 
Kristallgitter bleibt im ursprtinglichen Zustand. Deshalb haben wir verschiedene 
Entfarbungsmethoden benutzt [6]: a) Entfarbung nur mit hdherer Tempera- 
tur. b) Bei einer solchen Temperatur, wo Temperaturentfarbung noch nicht 
stattfindet, wurde an den Kristall eine héhere Spannung (200—300 Volt) an- 
gelegt. Das ist also der Srastwsche Entfarbungsprozess. c) An den Kristall wurde 
dauernd eine héhere Spannung angelegt, und der Kristall wurde langsam auf 
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ne héhere Temperatur erwarmt, bis er sich entfarbte. Wir hofften, dass die 
erschiedenen Entfarbungsmethoden auf den Endzustand der Kristalle in ver- 
hiedener Weise wirken. Die Messungen haben aber keine eindeutigen Ergeb- 
sse gebracht. Das ist nach unseren neueren Ergebnissen recht verstindlich : 
‘it den Spannungen waren die Kristalle nicht nur entfarbt, sondern auch 
msibilisiert. 

2. In der Arbeit [6] haben wir festgestellt [14], dass die Abweichung vom 
thmschen Gesetz in den entfarbten Kristallen umso grésser ist, je grésser die 
‘arbung der Kristalle war. Diese Feststellung muss aber hier korrigiert werden. 
lus den bisherigen Resultaten wissen wir bereits, dass bei diesen Erscheinungen 
auptsachlich die Verunreinigungs- und Fehlordnungsverhaltnisse die ent- 
bheidenden Faktoren sind. Es war ein Zufall, dass in der genannten Arbeit 
ie Reihenfolge des Farbungsgrades und des Verunreinigungsgrades (Fehl- 
rdnungsgrades) der Kristalle identisch war. 
3K. G. Misseriuk und E. B. Mertens [15] haben die negative pheto- 
lektrische Wirkung in 6-Ag,S-Kristallen bei PbS-Zusatz untersucht. Sie haben 
uch die Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit gemessen. 
ie Fig. 3 veranschaulicht ihre Ergebnisse. Die Gerade | gibt die Temperatur- 
bhangigkeit des p-Ag,S+PbS-Kristalls im Dunkeln wieder, die Gerade 2 
st dieselbe bei Beleuchtung. Die Temperaturgerade 3 ist die Leitfahigkeit des 
einen f-Ag,S im Dunkeln. Die Geraden 1 und 2 zeigen erstaunlicherweise eine 
(hnlichkeit mit den Temperaturgeraden Nr. 10a und 7a in der Arbeit von 
". Gyutat [4a]. Diese Geraden sind die Temperaturabhangigkeitskurven des 
ntfarbten (Nr. 7a) und unverfarbten (Nr. 10a) KBr-Schmelzflusskristalls. 
‘um Vergleich sind diese Geraden auch in der Fig. 3 eingezeichnet. Der f-Ag,S- 
ristall ist bei solchen niedrigen Temperaturen ein Ionenleiter [16]. Bei den 
ilten KBr-Messungen wurde eine niedrige Feldstarke von etwa 500 Volt/cm 
erwendet, also merkliche Sensibilisierung kam nicht zustande, und es gab keine 
merkliche Abweichung vom Ohmschen Gesetz. MissELIUK und MERTENS bemerken, 
ass sie wegen der Bestandigkeit und Reproduzierbarkeit der Leitfahigkeits- 
verte eine niedrige Feldstarke von 100—150 Volt/em benutzt haben und bei 
ieser Feldstarke war das Ohmsche Gesetz der elektrischen Leitfahigkeit sowohl 
‘im Dunkeln, wie bei Beleuchtung giiltig. Bei grésseren Feldstarken haben sie 
bine Abweichung vom Ohmschen Gesetz und ein Kriechen des elektrischen 
3tromes becbachtet. Bei unseren Alkalihalogenidkristallen — wenn wir mit 


brésseren Feldstarken arbeiten — beobachteten wir auch éfter, dass die Strom- 
endenz zeigen. Die genannten Autoren haben 


werte eine fallende oder steigende T 
also bei grésseren Feldstarken dieselben Erscheinungen becbachtet, welche 


auch bei unseren Alkalihalogenidkristallen in Erscheinung traten. Wir sehen 
also, dass die Leitfahigkeitsmessungen der Alkalihalogenid-Schmelzflusskti- 
stalle villige Analogie mit den Messungen der negativen photoelektrischen Wir- 


kung des mit PbS verunreinigten p-Ag,S-Kristalls zeigen. 
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4. Z. GyuLat [4a] hat einige KBr-Kristalle bei einer Temperatur y 
700° C auch im Bromdampf entfarbt. Bei diesen Kristallen ging die Leitfali 
keit nicht herunter, es zeigte sich eher eine kleine Vergrésserung der Leitfahi 
keit. Die Erniedrigung der Leitfahigkeit war also durch die Bromierung vj 
hindert. Wir kénnen jetzt auch zu dieser Erscheinung eine Analogie geb| 
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Fig. 3. Die Temperaturabhingigkeit der spezi i itfahi 
3 hang pezifischen elektrischen Leitfahickeit von B-Ag,s 
Fanaa mah Misseliuk und E. G. Mertens [15]). 1. B-Ag,S + Pbs in Dunkel 
> bias me raat 3. Reiner §-Ag,S-Kristall in Dunkelheit. Zum Vergleich 
idimemenee dingigkeit der spez. elektrischen Leitfahigkeit von KBr-Schmelzflusskristaller 
: arbter Vergleichskristall, T/a: entfarbter Kristall, Fir KBr-Kristalle Absziss 
oben, Ordinate links 
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, Srastw [17] hat thalliumhaltige KCl-, KBr- und KJ-Kristalle (also mit 
hallium aktivierte Kaliumhalogenidphosphore) additiv im Kaliumdampf 
ler mit einer spitzen Kathode verfarbt. Dadurch entstehen neben den bekann- 
n Farbzentren die Thalliumatome enthaltenden komplexen D-Zentren. Es 
srschwindet die charakteristische ultraviolette Absorptionsbande der Phos- 
noren und es erscheint eine grosse, sich von ultraviolett bis ultrarot erstreckende 
ande. Die F-Zentren kénnen aus dem Kristall bei einer héheren Temperatur 
4 elektrischen Felde herauswandern, aber die D-Zentren stehen fest. In den 
-Zentren sind die Elektronen in den Thalliumatomen zu fest gebunden. Wenn 
ir aber die Kristalle im Halogendampf erhitzen, dann werden sie im Sichtbaren 
ieder durchsichtig klar und im Ultravioletten erscheint wiederum das Spektrum 
sr Thalliumphosphore. Also werden die Trager der Absorptionsbande D in die 
cspringliche Phosphoreszenzzentren zuriickverwandelt : diese enthalten wie- 
sr Thalliumionen. Wenn wir unsere KBr-Kristalle bei einer héheren Tempe- 
ytur im Bromdampf entfarben, wird das Zustandekommen bestimmter kom- 
‘exer Zentren wahrscheinlich auch verhindert. Zu diesem Punkt kann man 
beh bemerken, dass R. Marrsec [11] die schon erwahnte Erniedrigung der 
-érleitungsteilkurve in halogenierten Silberhalogenidkristallen nicht beobach- 
ste. Auch hier besteht also eine Analogie mit unseren im Bromdampf ent- 
irbten KBr-Kristallen. 
| 5. Motiwo und Roos [18] korrigieren die Stromzeitflache von Stastw [3] 
ei der Entfarbung von additiv verfarbten KCl-Kristallen im elektrischen Feld. 
‘ehe diesbeziiglich die Fig. 4. Nach Stastw sollte sich der den auswandernden 
arbzentren entsprechende Strom dem unveranderten Ionenstrom des farb- 
sen Grundkristalls iiberlagen. Wir haben aber in Wirklichkeit zwei Kristall- 
jicke von verschiedener Leitfahigkeit hintereinandergeschaltet. Im klaren 
tick entspricht der Strom [ der normalen Tonenleitfahigkeit K; des Kristalls. 
n gefarbten Stiick besteht der Strom J aus zwei Teilstrémen: I = i; + ty. 
Jer Strom i; entspricht der normalen Ionenleitfahigkeit K; des Kristalls, der 
trom i; ist bestimmt durch die zusitzliche, von der Anwesenheit der Farb- 
sntren herriihrende Leitfahigkeit K;. Im gefarbten Kristallteil ist in jedem 
ugenblick ij;/i; = K,/K; = const = C. Die beobachtete Stromzeitflache 
erteilt sich also nicht so wie bei Stastw, sondern auf die beiden Teilstréme 1; 
nd i;. Aus der Fig. 4 sieht man, dass i, nicht konstant sondern in jedem 


sugenblick der Bruchteil aes des Gesamtstromes ist. Die ganze, von den 
c 


arbzentren herriihrende Stromzeitflache ist nicht ACD, wie bei STASIW, son- 
ern ABCD. Die zwei Stromzeitflachen: ACD und ABC sind gleich gross. 
e Kurve AB stellt den Ionenstrom im verfarbten Kristallteil dar, Sie ist nach 
r Gleichung ij/i7 = Ki/K; = C konstruiert worden. In diesem Falle betragt 
ler Ionenstrom in jedem Augenblick 36% des Gesamtstromes und springt 
nstetig auf den Wert im klaren Kristallteil, scbald die scharfe Grenze der 
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| 
Elektronenwolke bei der Anode verschwindet [19]. Soweit die Betrachty 
von Motiwo und Roos. 

Wir sehen also, dass auch bei Motuwo und Roos sich in dem verfarbj 
Kristall die Verminderung der elektrolytischen Leitfahigkeit zeigt : der Ion} 
strom ist in dem verfarbten Kristallteil kleiner als der Strom des schon ga 
entfarbten Kristalls. Es scheint mir, dass diese korrigierte Stromzeitflache | 
Einklang mit jener Beobachtung ist, wonach bei der Temperatur der Entfarbuy 
die Leitfahigkeit des entfarbten Kristalls gleich der Leitfahigkeit des Vergleic| 
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Fig. 4. Die von Mollwo und Roos korrigierte Stromzeitflache bei der Entfarbung im elektrische 
Feld von additiv verfarbten KCl-Kristallen (nach E. Mottwo und W. Roos [18]) 


stiickes ist, und es gilt das Ohmsche Gesetz. Aber wir wissen, dass bei sinkend: 
Temperatur wegen der grésseren Aktivationsenergie die Leitfahigkeit des en 
farbten Kristalls immer kleiner und kleiner wird als die Leitfahigkeit des Ve 
gleichsstiickes. Was kann daraus gefolgert werden? Wenn die Entfarbung it 
elektrischen Felde bei niedrigeren'Temperaturen stattfindet als in dem Beispi 
von Motiwo und Roos (580° C), dann kann man nicht mehr sagen, dass im Auge! 
blick der Entfarbung der Ionenstrom auf den Wert im klaren Kristallteil spring 
da jetzt die Leitfahigkeit des entfarbten klaren Kristalls kleiner ist als die d 
Vergleichsstiickes. Hier zeigt sich in der Tat der Vorteil der Parallelmessur 
der elektrischen Leitfahigkeit einerseits des verfarbten und dann entfarbte 
Kristalles, anderseits des nichtverfarbten Vergleichskristalles ! : 
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OHHOBPEMEHHOMY U3MEPEHH10 ISIEKTPHYUECKOH MPOBODHMMOCTH 
JETOUHO-rAJIOTEHHHbIxX, OKPALIEHHbIX AJTUTHBHbIM CITOCOBOM, 
MW HEOKPAINEHHbIxX KPHCTAJIJIOB 


Ml. TOMKA 


Pe3swme 


1. IIpopegeHo coBMecTHoe H3MepeHHe 34BHCHMOCTH QIEKTPHYeECUKOH MpPOBOAMMOCTH OT 
epatypbi OGecIIBeYeHHEIX H H€OKPaleHHbIX, JaiOLIMX BO3MO>KHOCTb CpaBHeHHA, Ile1OUHO- 
lOreHHAHEIX Kpucranm0B (NaCl, KCl, KBr) y oGectiBeyeHHbIX KPHCTAJIIOB yAebHAaA 9I1CK- 
yeCKaA MIPOBOAMMOCTD, a TAKKE OTKIOHEHHE OT 3aKOHA Oma MeHbIIe, YEM y HeOKPAllleHHbIX 
\MCTAIOB. 

2. YcraHoBneHo, YTO BOSHUKAOT Ba sppexra : 

a) B oGecuBeyeHHEIX KPUCTa1aX KOMIMI€KCHBIC WEHTPbI, BOSHUKAIOWIME OT oKpalu- 
HMA, YMCHbUIAIOT IIEKTPHYeCKYy!0 MPOBOAMMOCTS, 

6) SombUIMe TOK MpOBOAMMOCTH CO3MaIOT WEHTPbI OKPACKH (F WeHTpbl) B KpucTamax, 
rOpble LaiOT IIEKTPOHHbIe TOK AIA MOHHOM MpOBOAMMOCTH KPHCTAIIIOB. . 

3. Bonee rnyOokyi0 npu4yHHy oTHx ABIeHM CTeqyeT MCKATh B IPHMeCAX, mpucyT- 
SYIOWIHX BKPUCTasIe, MB CBASAHHbIX C HAMM M3MeCHCHMAX CTPYKTYPbI KpucTaa. 

" 4, ABTop moKa3piBaeT, 4YTO HMeeTCA CXOACTBO Me)Ky BbILeyKASAHHbIM yMeHbUIeHHeM 
EKTpHYeCKOH MPOBOAMMOCTH UleNOUHO-FasOreHHHbIX KPHCTAIIOB M OTPHUATeIbHbIM 
OSTEKTPHYeECKHM IPeKTOM KpHCTAaMIOB ranorenusla cepeOpa, NOABJIAIOWIMMCA B 91eKTPH~ 
cKO MpoBOAMMOCTH TIpH HHSKUX TeMMepaTypax. 
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| THE SOLUTION OF THE BOLTZMANN EQUATION 
| BY ASSUMING A CONSTANT RELAXATION TIME 


By 


Z. Bovo 


RESEARCH INSTITUTE FOR TELECOMMUNICATION, BUDAPEST 


(Presented by G. Szigeti. — Received 21. VIII. 1957) 


The article gives an exact solution of the Boltzmann equation for electrons following 
 Maxwell-Boltzmann distribution in a homogeneous electrical field and in the case of constant 
taxation time. Ohm’s law and Joule’s law can be immediately obtained from the solution. 


If the original distribution of the electrons in a solid follows the Maxwell 
stribution, an exact solution of the Boltzmann equation may be obtained 
suming a constant relaxation time. The physical meaning of the exact solu- 
on is discussed. 

According to the theory of conductivity of the solid state and denoting 
-q relaxation time and by E electric field in the X direction, the Boltzmann 
uation for the distribution function f of the electrons in the velocity space 


kes in the stationary case the following form 
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re fy is the original distribution function of the electrons (without the applied 
Id), e is the absolute value of the elementary charge, m the (effective) mass 
the electron; x, y, 2 are the rectangular coordinates of the location of the 
ctrons, and u, v, w the rectangular coordinates of the velocity. 

The usual solution of equation (1), if a linear approximation is sufficient 
y be found according to Lorentz by writing on the left side f, instead of f. 

In this paper I should like to draw attention to the interesting circumstance 
at if f, follows the Maxwell distribution 
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= number of electrons per unit volume) with r = const., not only the usual 
ution of equation (1). 
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may be obtained, but also a general solution can be found. An exact soluti) 
(vanishing in every direction of velocity with increasing velocity) correspondi} 
to the physical problem will be : 
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This value f shows the following interesting physical properties : | 
I. With large u, or small values of E the first member of the asymptoi 
series of the error-integral function © yields solution (3). 
II. The integration can be carried out in a close form for the electil 
current. The integration gives | 
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which is the exact form of Ohm’s law, where 


etn 


m 


is the conductivity of the material in question. The same result can be obtain: 
also from (3) that is to say in the case of tT = const., the remaining memb 
of the expansion will not contribute to the current. | 

III. Joule’s law, being in its dependence on the electric field a ; 


degree solution, and thus not to be obtained from the linear approximation ( 
can now be derived from the exact solution (4). The total energy imparted 
the lattice per unit time will be according to the right side of (1) 
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The number of netto electrons scattered in unit time from the a 1? 
f= f — 
. 0 . . . 

energy cell will be —~ ret This value will in some cases be positive, that 
to say the electrons scatter out, in other cases negative, where they “scatt 
* 99 . 

in”. Thus the integral counts the total energy loss of the electrons caused | 


scattering and this is exactly the energy taken over by the lattice. The integr 
tion can be carried out and as a result we obtain 
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The increment of the energy resulting from all electrons of the electric field 
may also be calculated. While originally according to the Maxwell distribution 
ye may write 


= “a 


| | | fo m ee w?) du dv dw = mace n. (8) 


we obtain now 
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du dv dw = n + n. (9) 
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As the surplus path travelled by the electrons inthe direction of the field will 
eEt? 


de [1] and the driving force eE, the correctness of (9) becomes at once 


upparent. 
Although the condition t= const. remains principally unfulfilled, it 
seems to be interesting that an exact solution of the Boltzmann equation could 


aave been found. 4 

I should like to observe that the solution of equ. (1) given here was arrived 
at in an exact way, the same solution was obtained, independently of me, by 
. Nacy by expansion. ; 
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EIUEHHE YPABHEHHA BOJIbIIMAHHA MPH MPEDIOKEHUM MOCTOAHHOF O 
BPEMEHM PEJIAKCALIMM 


3. BOO 
Peswme 


ABTOpy yAasl0Ccb HATH TOUHOE pewleHHe ypaBHeHua BoswbuMaHHa B Cilydae MM OCTOAHHOTO 
DEMEHH PeAKCAHM B OAHOPOAHOM 9€KTPHYCCKOM MOT AIA QIEKTPOHOB, MOMYMHALOMUXCA 
acnpenereHuio MaKcBes1a—bosbimanHa. Vis aToro pelleHHA JerKO MONyYaloTCA TAKKe 


aKkonpt Oma u JD>Koy1A. 


UBER DIE BESTIMMUNG DES WAHREN 
POLARISATIONSGRADES 
DES FLUORESZENZLICHTES VON LOSUNGEN 


Von 


A. Bupoé, I. Ketskeméty, E. SALKovits und L. Garcya 
. 
INSTITUT FUR EXPERIMENTALPHYSIK DER UNIVERSITAT, SZEGED 


(Eingegangen 22. VIIL—1957) 


Als Ergebnis einer Untersuchung iiber die depolarisierende Wirkung der Sekundarfluores- 
izenz wird eine analytische Beziehung zwischen dem wahren und dem gemessenen Polarisations- 
igrad des Fluoreszenzlichtes optisch inaktiver und isotroper Lésungen angegeben. Mit Hilfe der 
gewonnenen Zusammenhinge lasst sich der Polarisationsgrad der Emission prinzipiell genauer 
bestimmen, was erméglicht, aus den Resultaten der Polarisationsmessungen feinere molekular- 
iphysikalische Folgerungen zu ziehen. 

Die hergeleitete Beziehung stimmt mit den Resultaten unserer photoelektrischen Mes- 
ssungen recht gut tiberein. 
| 


§ 1. Einleitung 


Die genaue Kenntnis des wahren Polarisationsgrades p des Flucreszenz- 
Hichtes von Lésungen bietet bekanntlich eine Grundlage zur Entscheidung 
leiniger wichtigen molekularphysikalischen Fragen. So kann man z. B. durch 
\Untersuchung der Konzentrationsabhangigkeit von p auf die Wahrscheinlichkeit 
eines zwischenmolekularen Energietransportes folgern, die Aufnahme des 
Polarisationsspektrums erméglicht die Bestimmung des Winkels zwischen 
iden Richtungen der molekularen Absorptions- und Emissionsoszillatoren 
(d. h. des Winkels zwischen den zum Absorptions- und Emissionsiibergang 
gehérenden Dipolmomenten), usw. Eine exakte Bestimmung des Polarisations- 
grades lasst sich aber in den meisten Fallen nicht ohne Schwierigkeiten durch- 
filhren: wegen der oft starken Uberlappung des Absorptions- und des Emis- 
sionsspektrums tritt im allgemeinen eine Sekundarfluoreszenz mit nicht ver- 
nachlassigbarer Intensitat auf, infolgedessen kénnen die unmittelbar gemessenen 
Werte p’ des Polarisationsgrades bedeutend kleiner als der wahre Wert sein. 
. Zur Beriicksichtigung des depolarisierenden Einflusses der Sekundar- 
fluoreszenz hat WAwiLow eine empirische Methode empfohlen [1]. Er hat aber 
die Tatsachen, dass die Intensitat der Sekundarlumineszenz nicht der ersten, 
sondern der zweiten Potenz der Ausbeute proportional ist, und dass die — z. B. 
durch eine Viskositatsverminderung hervorgerufene — Abnahme des wahren 
olarisationsgrades hinsichtlich des Auftretens der Sekundarfluoreszenz mit 
durch das Vermindern des Polarisationsgrades des Erregungslichtes ver- 
chten Abnahme von p’ nicht aquivalent ist, bei seinen Uberlegungen iiber- 


a 
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sehen, und darum kann diese empirische Methode nur in Spezialfallen mit eind 
geniigenden Genauigkeit verwendet werden. (Auf diese Fragen wollen wir au} 
fiihrlicher an einer anderen Stelle zuriickkommen.) 

Fiir die rechnerische Bestimmung von p aus p’ und aus dem Absorption} 
und Emissionsspektrum der Lésung hat GALANIN eine Formel angegeben [2) 
bei deren Herleitung stark vereinfachende Voraussetzungen verwendet wurdey 
Obwohl einige Messdaten von GALANIN eine gute Ubereinstimmung mit seind 
Formel zeigen, kann diese Beziehung in den meisten realisierbaren Faille} 
— infolge der erwahnten Vereinfachungen — nicht mit hinreichender Genaui 
keit zur Bestimmung des wahren Polarisationsgrades angewendet werdey 
Deshalb haben wir uns zum Ziel geseizt, fiir eine experimentell verhaltniss 
miissig leicht realisierbare Erregungs- und Bechachtungsweise durch Weite} 
fiihrung der fiir die spektrale Wirkung der Sekundarflucreszenz erhaltenes 
Ergebnisse [3] eine Beziehung zwischen p und p’ herzuleiten und experimente} 
nachzuprifen. 


§ 2. Herleitung der Beziehung zwischen dem gemessenen und dem wahre; 
Polarisationsgrad 


Wir nehmen an, dass die optisch inaktive, nicht doppelbrechende un 
beziiglich der Absorption isotrope fluoreszierende Lésung, die in einer zylinc 


Fig. 1 . 


rischen Kiivette der Linge | enthalten ist, in Richtung der Kiivettenachs 
durch ein monochromatisches, linear polarisiertes Parallellichtbiindel de 
Wellenlinge 2 und des kreisférmigen Querschnittes R2x bestrahlt wird. Di 
Beobachtungsrichtung stimme mit der der Erregung tiberein, indem das zv 

- : 
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fessung gelangende Fluoreszenzlicht ein mit dem Erregungsbiindel koaxiales 
iindel des Kreisquerschnitts Ria(<R?2z) bildet. Das auf die Vorderflache der 
ésung auffallende Erregungslicht habe die in jedem Punkt dieser Flache 
leiche Quantenstromdichte Ej) (gemessen in Quanten sec “em ), seine Fort- 
flanzungs- und Schwingungsrichtung liege parallel der X,-bzw. X,-Achse 
es nach Fig. 1 gelegten kartesischen Koordinatensystems OX,X,X3. 

Durchwegs wird vorausgesetzt, dass die zu den einzelnen Emissionsakten 
ehdrenden Quantenspriinge elektrische Dipoliibergange sind, und dass jedes 
‘olumenelement dV der Lésung hinsichtlich seiner Strahlung durch drei in- 
ohirente, aufeinander senkrecht stehende — etwa den Achsen X; parallele — 
neare Oszillatoren ersetzt werden kann, was meistens der Fall ist [4], [5], [6]. 
Vird dV durch Licht mit der Schwingungsrichtung X, erregt und ist p der 
yahre Polarisationsgrad des (primaren) Fluoreszenzlichtes, so gilt fiir die 
umplitudenquadrate a; dieser Oszillatoren (aj - as) | (a; “ 7) =p und 
pay oe eal 
spl Piss 

In einem Volumenelement dV, mit den Koordinaten (0, 0, %o3) wird in 
er Zeiteinheit und im Wellenlangenbereich zwischen 4’ un J’ + da’ eine Anzahl 


ed ee, 
lg a5, d. h. ay: ag:a3 = 1 


dt @ (x93, V) =Enkinif (4) e Kix dV dV , (1) 


wimarer Fluoreszenzphotonen erzeugt, wobei 4, bzw. k, [oder 7(A) bzw. 
4(A)] die absolute Quantenausbeute bzw. den Absorptionskoeffizienten der 
Lésung fiir die Erregungswellenlange / und f(A’) die normierte wabre Quanten- 
verteilung ihres Fluoreszenzlichtes bedeuten. Die dem dV, auf die genannte 
Weise zugeordneten drei Oszillatoren O,, O,, Os, die der Reihe nach zu der Rich- 
ang des elektrischen Vektors, der des magnetischen Vektors und der Fort- 
oflanzungsrichtung des Erregungslichtes parallel sein sollen, strahlen in ein 
aumwinkelelement dQ, welches in der durch die Winkel 9, y charakterisierten 


ichtung liegt, der Reihe nach die Quantenstréme 


dD; (x3, 9,93 4) dQ = Cd? © (% 33 4’) Di (FP ; p) d2 (2) 
at 
_ ; 1—p : ; Vy poe 
D, = 1 — sin? cos? y, D, = ——— (1 — sin? 3 sin?g), D,; = ——-— sin? 9 (2a) 
j= 1 — sin? Boost p, Dy= 7 P( Deas 


ergibt sich aus der Forderung, 


Se 
> HOA gleich 
i=1 


messen in Quanten sec) aus ; die Konstante C 
s das tiber den ganzen Raumwinkel erstreckte Integral } 
D(xo3,A’) sein muss, ZU 


ete a (3) 
cet 
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In (2a), bei der Beschreibung der Strahlung der Ersatzoszillatoren, wurt 
die fiir gréssere Entfernungen geltende Richtungsverteilung zugrunde geley 
was dem entspricht, dass als Sekundarfluoreszenz die von den primary 
Ersatzoszillatoren in ihrer Wellenzone erregte Fluoreszenz betrachtet win 

Aus den Gleichungen (1)—(3) lasst sich leicht folgern — indem man 
kv) beriicksichtigt, AV, = dxy, dxo, da 
setzt und nach x), integriert —, dass die Quantenstromdichten Byidi’ ui 
By3d2' des in der Mitte der Riickflache der Kiivette beobachtbaren, in dl 
X,-bzw. X,-Richtung schwingenden (und auf das Intervall di’ entfallende: 
primaren Fluoreszenzlichtes betragen : 


Reabsorption durch den Faktor e 


1+ : @ 07 ga 
Buy 2d’ — ai Js es c eed Exo naf (1’) Py Sa dh 3 (| 
~ n2 8x 3—p ky — ky | 


durch den Faktor o0/n? werden die Reflexionsverluste und die Vergrésseruil 
des Raumwinkels beim Lichtaustritt in Betracht gezogen [7]. Im Falle d 
Beobachtung auf der Vorderflache der Kiivette ist an Stelle des vorletzte 
Faktors auf der rechten Seite von (4) der Ausdruck fi—e Mat OTe, a= ky 
zu setzen, ) 
Unser Ziel, die Bestimmung der depolarisierenden Wirkung der Sekunda! 
fluoreszenz wird erreicht, wenn es gelingt, die zu den BY? und Ee analoge 
aber von der Sekundirfluoreszenz herriithrenden Gréssen By? und B 
zu berechnen. Bei Kenntnis dieser Gréssen ist namlich der auf die angenommen 
Beobachtungsweise gemessene Polarisationsgrad p’ des Fluoreszenzlichtes de 
| 


Wellenlange 2’ durch 


ea 
(BY, + BY) + (BP + BY, 


gegeben ; falls der Einfluss der tertiiren und héheren F luoreszenzstrahlunge: 
keine nennenswerte Rolle spielt, stellt die explizite Form von (5) den gesuchte 


Zusammenhang zwischen dem gemessenen (p') und dem wahren Polarisations 
grad p dar. 


Bei der Berechnung von Bo (kK = 1,2) weisen wir vor allem darau 


hin, dass sich die auf ein Intervall (a", 2” + da”) entfallende primire Strahlun; 
eines anderen Volumenelements dV, das um den Punkt P(X, %, x3) (s. Fig.1 
liegt, ebenfalls auf Grund von (2), (2a) und (3) beschreiben lasst, indem x, 
dV, und W’ der Reihe nach durch «3, dV und 4” ersetzt werden. Daher erhali 
man fiir die Quantenstromdichten der primaren Fluoreszenzstrahlungen (de: 
Bereiches d”), welche durch die dem Volumenelement dV zugeordneten Oszil 
latoren O; im Punkte P, erzeugt werden, die Ausdriicke : 


, ( Y, a9 By) a5 (BY, = BY) @ 


eo ka)s é . 
H Bri = dO; (5,8, 95 2) <—— 6 
$s j 


! ral oe Nal ml ~ oa > ~ r a= al ~ ) 
BESTIMMUNG DES WAHREN POLARISATIONSGRADES DES FLUORESZENZLICHTES VON LOSUNGEN 185 


hit s = P, P (vgl. Fig. 1). d* B,.,, erzeugt in der Zeiteinheit d4 By; k (A") 7 (A")dV, 
pkundarfluoreszenzphotonen in dV,, wobei 7 (4”) die Quantenausbeute fiir 2” 
js erregende Wellenlange bedeutet. Somit kann die Gesamtzahl d°®; der in 
V, pro Sekunde von dem Oszillator O; erzeugten Sekundarfluoreszenzphotonen 
- nach Einfihrung des Querstriches als fiir eine beliebige Funktion  (A’) 
m 4” durch 


co 


2 
| 9 (2) = | nA") f(A") 9 Aaa" (7) 


0 


pfinierten Symbols und mit Riicksicht auf die friiheren Gleichungen — in 


" Bae = 
Ts ee a rs ey og BCE htt 
8x 3—p 3 


argestellt werden. 

Bei der Berechnung der in die X,-Richtung ausgestrahlten und in ein 
aumwinkelelement dQ entfallenden Teile d°®;, von d°@®; (k = 1,2), die einen 
ar X,-Achse parallelen elektrischen Vektor haben, ordnen wir dem Volumen- 
ement dV, drei inkoharente Oszillatoren Oj; (j = 1, 2,3) derart zu, dass Oj, 
ig und O;; der Reihe nach parallel der Richtung des elektrischen Vektors, des 
agnetischen Vektors und der Fortpflanzungsrichtung FP, des von dV aus 
dV, gelangenden, die Sekundarfluoreszenz d°@; erregenden Lichtes seien. 
ementsprechend werden die Oszillatoren Oj; (j = 1, 2,3) solche Amplituden 


et ; ——? verhalten [s. Gl. 
l+p I+p 

a)], wenn man vorlaufig annimmt, dass die Erregungswellenlange 4 in dem 
bsorptionsspektralgebiet des langstwelligen Elektronentibergangs des auf- 
Iésten fluoreszierenden Stoffes liegt, d. h. dass die Polarisationsgrade fiir 
und 2” als Exregungswellenlingen einander gleich sind, d. h. p (A) = p(4’), 
lange f (4) #0 gilt. Zieht man in Betracht, dass die Summe der von den 
is atoren O;,, Oj. und O;, in den ganzen Raumwinkel ausgestrahlten Sekundar- 
loreszenz-Quantentstréme gerade d°@; ist, so erhalt man d@;, (k = 1,2) 
sk einfachen aber langwierigen sphirisch-trigonometrischen Uberlegungen 
ie mit der Orientierung der Oszillatoren 0; relativ zum System OX,X,X3 
188 mmenhingen) auf Grund der Gleichung 


ben, deren Quadrate sich zueinander wie 1 : 


: See Doe oa : O- 
BD,=Oi, dV, dVd = —— ——d ®; > Kyij (38,9; p)d le (9) 
8a 3 —p j=l : 
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wobei Kyi(0, 3p) (k = 1,2) die in den folgenden Tabellen angegebenen Fun 
tionen sind : s 
Tabelle 1 
Formeln fiir Kiij (9, ¢; p) 


i = > 
1 2 3 
- “ : 
Li pos 3 l—p. : 
1 (1 — sin? cos? y)? ae sin? sin? pcos? p iz sin? & cos® 3 cos? ¢ 
| l=p\. 1p 12. ae . 
2 0 (ze) cont [ I sin? @ sin? p - 
ea Se 2 ed 2 2 Lage 
3 tes sin? } cos? p (1 — oa sin B cos’ p (1 — fae ant a 
— sin? } cos? ¢) — sin? & sin? 7) | : 
Tabelle 2 
Formeln fiir Koi; (9, y ; p) 
x. 7 1 ; 
ee | 3 
1 sint & sin? p cos? p (75-4) (1 int # sta? )? 1 =? int'9 coe 
ee \I+p "| T+ p a 
(C= 2s 2 - — 
J iegreras a : Pela (=) sin? costal 
o = Spe : 
3 jeca Zl — sin? 3 cos? @) - ers, ee sin? # sin? (1— | 


- sin? & sin? p — sin? 8 sin? 9) —| 


; Der Quantenstrom des von dV, in ein die pe tice einsch ili 
Raumwinkelelement dQ emittierten nud i in der X,-Richtung (k =1, 
on pe ammrnnga "luoress 
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| pe peceacanune auf der Vorderflache tritt der Faktor e *#’*= an die Stelle 
| —Ha?s —Xx. 
| e A 03 2 


| Wir setzen nun in (11) die durch die friheren Gleichungen gegebenen 


driicke ein, schreiben z und 2, fiir x, bzw. x)3 und beachten, dass nach Fig. 1 
= r?-(z—z,)? — also dV = rdrdpdz = sdsdpdz — und sin*) = [s?—(z—2,)?]/s? 


en. Indem man noch die Integration nach  ausfiihrt, findet man auf Grund 


G1. (5), nach langeren Rechnungen, die folgende Beziehung zwischen p’ und p: 


3 
US Seeee (My + 2 fy + fs) 
Pl erasers re : sa, (12) 
Ocal Po | + p (1 —p) Me + — bg 
dei 
1 k k ‘ 
cat hey “Pr ee ee 
a 2 1— Sr | | sy en belies Oe 
00 
| R?+(z—2,)? 7 
I,=(2 — x)" J eka"s  @i-D ds  (¢ = 1,2,3) (14) 


| zo | 


, und in (13) gilt das cbere oder untere Vorzeichen, je nach dem, ob es 
1 um eine Beobachtung auf der Vorder- oder Riickflache handelt. 

Von nun an wollen wir annehmen, dass nur solche Wellenlangen A’ des 
oreszenzlichtes zur Messung gelangen, fiir die der Absorptionskoeffizient 
er Lésung viel kleiner als derjenige fiir die -Erregungswellenlange A ist. 
se bei den Polarisationsmessungen tibliche Einschrainkung k,, ~ 0 hedeutet 
e grosse Vereinfachung und macht die Formeln davon unabhangig, ob die 
bachtung an der Vorderflache oder an der Riickflache der Kiivette erfolgt. 
folgenden wird auch vorausgesetzt, dass die Kiivette hinreichend flach ist, 
nit (z—2,)? <P gegen R® vernachlassigt werden kann. Zur Vereinfachung 
‘Schreibweise wollen wir schliesslich die dimensionslosen Gréssen 


a R 
3 a=, y=tkQ"), m= (m2? > 1) (15) 


- . 
fiihren (§ = lk, wurde als verschwindend klein angenommen). 


7: . : 
Bei Einfithrung der neuen Integrationsvariablen 


eee, sine geht so Sel 16 
eye allay el: t= 1 ( ) 
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— es ist also Ix = z — 2 fir 0 [4% <2 und It = z, —z fiir z < % </ — finden wir dal 
1 u l—wu 
, (oa — : | 
i= a J e au | | y qT; dt a | y qT; dt du (i — iL 2, Be 
L i SoG : J 
0 0 0 
m7 
> ev 7m . 2 1 
L= | — dv = — Ei (— yt) + Ei (— my), (i 
Uv 
T 
m 1 
~ mvt 1 - Agee 
I,=0 | -—— dv=—eV (1 — yt) — = 2? Bit (— yt) + 
2 me 9 pe 
bs . 
(| 
i! e my e my Ape: 
J. ——. ¢2 -+y—-—— +7? Hi(—my)], 
ae m ' ° om Y ( : : 
i 
m 1 l . l | 
eae) 1 22 Suz 474 Bi 
I, = 4 di eae (1 — — yt + — 7? t? 94 OE (—yOH 
3 ; gt tage 6? cy ee a 


(| 


6m 


1 aie dare y BBO RY obi pre Toles 
ey E m) [ awe a =A al H % yt Hi (—my)|. 


Die Integrale jlenau Ijdvdu lassen sich exakt berechnen ; die durch den Querstrich angedeut} 
»Mittelwertbildung« kann nachher erfolgen. Es ergibt sich, dass uw, mit der in [3] angegeber 
Grésse x (bzw. dem Wert von x fiir 6 = 0), die im Falle p = 0 das Intensitatsverhaltnis 

sekundaren und der primaren Fluoreszenzstrahlung darstellen wiirde, identisch ist. Bei My v 
‘tg wurde die exakte Integration zu recht komplizierten Ausdriicken fiihren. Man kann jed: 
zeigen, dass es fiir m? > 1 im allgemeinen geniigt, bei der Berechnung dieser Gréssen, die in ( 
ohnehin eine geringere Rolle als y= spielen, I; und I, durch die Niaherungsfunktio 


pets bzw. Tp Bee zu ersetzen. Die so erhaltene Griésse 4, = 243 wollen wir von nun 
mit “4 bezeichnen. 
' 
Der Ausdruck (12) fiir p’, in dem nur die depolarisierende Wirkung 
sekunddren Fluoreszenz beriicksichtigt wurde, bat die Form 


pape, ( 

1+0, 4 
wobei nach (5) O, den Polarisationsgrad des sekundiiren Fluoreszenzlicht 
in der Beobachtungsrichtung und @, das Intensititsverhaltnis des zur Beobac 
tung gelangenden sekundaren und primaren Fluoreszenzlichtes bedeuten. 
dem haufig vorkommenden Fall, in dem sich 0, und @ 
eins erweisen, hat man auch den Einfluss der te 
Fluoreszenzen in Betracht zu ziehen. 
Kinfliisse recht schwierig wire, 
in Rechnung zu tragen, 


gnicht als sehr klein geg 
rtidren, quaterndren us 
Da die genaue Beriicksichtigung ihr 
ist es naheliegend, dieselben unter der Annahi 


dass sowohl die Intensititen als auch die Polarisatior 


grade der primiren, sekundaren, tertidren usw. F luoreszenzstrahlung 


— 


ESTIMMUNG DES WAHREN POLARISATIONSGRADES DES FLUORESZENZLICHTES VON LOSUNGEN 189 


netrische Reihen (mit den Quotienten O, bzw. @,) bilden. Auf Grund dieser 

ahme ist an Stelle von (19) 

16, 

a ,— forse Se 20 
Hee aa gs. (20) 


3 
chreiben. 
_ Auf Grund des oben Gesagten lassen sich unsere Resultate wie folgt 
mmenfassen. Der unter den genannten Bedingungen gemessene Polarisations- 
p’ hingt mit dem wahren p gemass a 
rs ? 

, 1— Pyx— Pop (21) 
1— P,x— Pye 


ummen; dabei sind 


3 2-2pt+P p _ 3 p(4—3p) © 


P,= , 
| z (22) 
2 35 Pp 
P. — =e Pp SES SS 
3 = 4 4 3 23 . 
x = 5 PEF) — y Ei (—7) +700,3 (0, 7) ie tart vtey) (23) 


on in [3] tabellierten” ne x und Y,  forner 
4 . poe — 57-4) 


Ti==¢ es 


SS 
15y+a 2 Bis yaaa: 


acs 


sie ve 
x fe va fir ae ore “owe <1] es 


ets. Is . 


a 
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Bei den bisherigen Uberlegungen wurde die erwahnte Annahme P(A 
= p(A") verwendet. Ist diese Annahme nicht erfillt, wie es z. B. bei der | 
aahme eines ganzen Polarisationsspektrums der Fall ist (wobei die Erregui 
wellenlange 4 Absorptionsspektralgebiete verschiedener Elektronentbergy 
durchlauft), so muss man die bisherige Grésse p sinngemass entweder di 
P(A) = p, oder durch p(A’’) = p, ersetzen. So erhalt man nach langeren Rj 
nungen an Stelle von (25) die allgemeinere Beziehung 


3 —— Fis 
Pp =p, Hi a -| (4 — 2p, — 3 pg + 2 py po) (y Ei (— my) = 
8 (3 — py) 


een SEES 1 = 
— y Ei(— y))4 ales 8p. — 1p. + Opipd)? ||. 


die die Bestimmung des wahren Polarisationsgrades p, = p(A) erméglil 
wenn man vorher p, unter Anwendung eines entsprechend langwelligen FH 
gungslichtes auf Grund von (25) bestimmt hat. 

Schliesslich wollen wir bemerken, dass die Endresultate (21), (25) 
(26) auch dann gelten, wenn man, statt mit einem Parallellichthiindel ¥ 
Querschnitt R?z zu erregen und eine kleine mit ihm keaxiale Flache Rj z( <i 
zu beobachten (Fall a), unter sonst gleichen Bedingungen mit einem Bit 
vom Querschnitt Rj erregt und eine Flache R2x heobachtet (Fall 6). DI 


letztere Methode kann in einigen Fallen vorteilhafter sein. 


§ 3. Experimentelle Ergebnisse 


Zur Priifung der Theorie haben wir Polarisationsmessungen an ~ 
schiedenen Fluoresceinlésungen mit Hilfe photoelektrischer Einrichtun 
durchgefiihrt, wobei ein Teil unserer Versuche unter Verwendung eines sc 
friiher beschriebenen [6] Apparats (Apparat I) von dem WiLLE-SPEKTOROWSE! 
Typus und ein anderer Teil mittels einer neuen Anordnung (Apparat II), die ki 
lich in unserem Institut konstruiert wurde [8], erfolgte. Im Falle beider Mess: 
richtungen wurde die Parallelitat des Erregungslichtes und die des zu beobz 
tenden Fluoreszenzlichtes mit Hilfe von Diaphragmen weitgehend verwirklic 
durchwegs haben wir eine longitudinale Beobachtung — auf der Riickflache 
verwendet. Bei allen unseren Versuchen diente als erregende Lichtquelle « 
Quecksilberhéchstdrucklampe (HBO 500), aus deren Licht ein Interfere 
filter SIF 436 ein schmales Band um 436 mu aussonderte. Das gekreuzte Fi 
— das nur Wellenlangen J’, fiir die B ~ 0 war, durchliess — wurde bei bei 
Messmethoden so gewahlt, dass der von den es durchdringenden Spuren 
Erregungslichtes herriithrende systematische Fehler sicher kleiner als 19/ 
gemessenen Polarisationsgrads war. Vom experimentellen Gesichtspunkt 

- 
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15 


c=5.10 > Mol/ 
p(%) ] | ; Aon ipa 


70 


° -1 0 (9 Smax 1 


. 2 Messergebnisse (0) und theoretische Kurven fiir die Schichtdickenabhangigkeit des 
nessenen Polarisationsgrades p’ bei Fluoresceinlésungen mit 56% Glyceringehalt (ymix = 
= kjrmex* l) 


© pl%) 


S F . re fiir di i i ingigkeit des gemes- - 
» 37 bnisse (0) und theoretische Kurve fiir die Schichtdickenabhangig 
‘3 La eee p’ beieiner Fluoresceinlésung mit 95% Glyceringehalt (ymax = ky*max +!) 
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schien es zweckmassig, bei dem Apparat I den Fall a und beim Apparat IT d 
Fall 6 zu wihlen (s. Ende von § 2), R betrug in beiden Fallen 0,8 cm, die Schic) 
dicke variierte von 0,001 cm bis 0,8 cm. 

Fig. 2 stellt den gemessenen Polarisationsgrad als Funktion von lg y, 
fiir zwei weniger zdhe glycerin-wassrige Fluoresceinlésungen der Farbstoij 
konzentration 5-10 ° baw. 5-10 * Mol/1 dar. (Es waren: Temperatur 30 
Dichte 1,177 bzw. 1,223 g cm—, Zahigkeit 0,1234 bzw. 0,1285 Poise, NaOl/ 
Gehalt 3 Gewichtsprozente). Die auf Grund der fiir diese Lésungen aufgeno| 
menen Absorptions- und Emissionsspektren (k, == k43, = 0,656 em~1, ky» max | 
=: kyo. = 9,54 em bzw. k, = 6,56 cm” und ky-max = 95,4 cm) und d 
im wesentlichen nach [9] bestimmten absoluten Quantenausbeute — uni 
Anwendung des auf den spektralen Verlauf der Quantenausbeute 7(2’) si 
beziehenden WaAwitowschen Gesetzes [10] — gewonnenen theca 
Kurven stimmen mit den mittels Apparats I erhaltenen Messergebnissen rec} 
gut tberein, und dementsprechend fihren alle p’ bei den einzelnen Lésung; 
zu praktisch denselben Werten von p. Fiir p ergab sich bei der Lésung kleine 
Konzentration p = 14,19% und bei der konzentrierteren Lésung der i 
der Konzentrationsdepolarisation kleinere Wert p = 12,40%. 

Um die Richtigkeit der Beziehung (21) auch fiir eine zaihere Lésuj 
nachzupriifen, haben wir (mit Hilfe des Apparats II) Messungen auch an gh 
cerin-wassrigen Fluoresceinlisungen mit dem Glyceringehalt von 95 Volume 
prozenten und mit der Farbstoffkonzentration 5-10 ° Mol/1 durchgefih: 
(Messtemperatur : 30° C; weitere Daten waren : Dichte 1,2645 gem”, va 
keit 5,8426 Poise, NaOH-Gehalt 3 Gewichtsprozente, k, = 2,132 cem™+, ky» max | 
== hog = 28,00 cm .). Die Messergebnisse sind in Fig. 3 ersichtlich. Die theo 
tische Kurve, bei deren Berechnung — infolge der mit der Erhéhung der Vi 
kositat festgestellten Verschiebung des Absorptions- uns Emissionspektru 
andere Funktionen k(4"), f(A") und 7(4”) als vorher zugrunde gelegt werdé 
mussten — zeigt auch in diesem Fall eine recht befriedigende Ubereinstimmur 
mit den gemessenen Werten. : 

Alle diese Resultate weisen darauf hin, dass der wahre Polarisationsgr: 
auf Grund von (21) auch bei der Verwendung grésserer, also vom experimentell 
Standpunkt aus giinstigerer Schichtdicken genau bestimmt werden kann. 
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ONPEQEJIEHHE JEACTBUTEJBHOM CTENEHU NOJIAPH3SALIMVUW CBETA 
@®JTYOPECHEHUHN PACTBOPOB 


A. BY]O, H. KEUKEMETH, 9. WIAJIbBKOBHY u JI. PAPIbA 


PeswmMme 


B pesyiprare Mcc1eqoBaHHA, CBASaHHOrO C AenOMApH3y1OWIMM jelicTBHeM BTOPHYHOK 
)PECIEHUHH yAaNOCb HaHTH AHATIHTHYECKOE BbIPAKeHHE OTHOCHTCIIBHO eHCTBUTeIbHOHK U 
eHHOHM CTeMe€HH MONApHsaHNN cBeTa MuyopeclleHUMH ONTHYeECKH HeaKTHBHBIX UH M3OTPOI- 
acTBOpoB. CTelieHb NOAAPH3aUHU U3ZTyYeHHA B MpHHiMMe Ooee TOUHO oNpemenAeTCA C 
IbIO TIOMYYEHHEIX COOTHOWICHHH, YTO aeT BOSMOXKHOCTb ChelaTb OoMee TOHKHE MOTE 
IAPHO-uSH4eCKHE BHIBOALI H3 PeSyIbTATOB U3sMepeHH NoMApusayMn. 

 BurpeyenHoe COOTHOMIeHHe XOPOIO cormacyeTca C pesyIbTATAaMM oOTOIIeKTPHYeCKUX 


lepeHHii aBTOpoB. 


———— 


INVESTIGATION OF THE URANIUM CONTENT 
OF COAL ASHES WITH NUCLEAR EMULSION 
By 
EK. Buspos6*, L. MEDvECZzKY and A. SZALAY 
| INSTITUTE OF NUCLEAR RESEARCH OF THE HUNGARIAN ACADEMY OF SCIENCES, DEBRECEN 


(Received 23. VIII. 1957) 


Ashes of pulverized uraniferous brown coals were embedded in nuclear emulsion. We 
umined the active grains, and compiled statistics according to shape and number of the 
itted tracks. The grains fused into spherical shapes are the carriers of the greater part (70,6%) 
the total activity. The average uranium concentration of the spherical grains in our test 
ystance was 0,65%. 


Our investigations on the uranium content of Hungarian brown coals 
2 closely connected with a research work of wider scope carried out first by the 
stitute of Experimental Physics of the University Debrecen and continued 
-er by the Institute of Nuclear Research of the Hungarian Academy of Sciences 
sbrecen, established in 1954. These investigations [1—11] have for several 
ars been systematically directed by one of the authors (A. SZALAY). 

Departing from research methods so far applied, we are reporting in this 
per on investigations with the photographic emulsion method. In some re- 
ects, this method has great advantages, of which we have quite profitably 
‘ailed ourselves. The track of each a-particle emitted from grains of the sub- 
nce embedded in the photoemulsion and containing radioactive materials 
comes observable under the microscope. If we wait for a few weeks after the 
abedding and develop the plate only then, the sensitivity of the method 
ongly increases and individual observation of a-particles becomes practicable. 
der the miscroscope not only the track, but also the grain becomes visible 
m which the track originates. Thus the methed affords an opportunity even 
morphological determinations. 
This investigation had for its scope to decide whether the uranium con- 
nt is uniformly distributed or whether it is present in a higher concentration 
some morphologically describable grain types when uraniferous coal is burned 
a powdered form and the ash grains obtained placed under the microscope, 
hich enables discrimination of each individual grain. 
For our tests we used ashes of pulverized coal from Ajka. When viewed 
' microscope, the grains of ashes may be roughly divided into two groups: 
eular and spherical-shaped ones. Melting point of the coal particles corres- 
he 
B * Now at the Hungarian Research Institute for Non-Ferrous Metals, Budapest. 
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ponding to the latter is lower than the temperature of the interior of the { 
nace. This is the reason why they melt into spherical shapes. 

We embedded the ashes in the nuclear emulsion by using the doul 
layer method of the autoradiographic technique. The only difference was t} 
we applied liquid emulsivn as the top layer. The emulsions were prepared | 
the Forte Industrial Research Laboratory of Photochemistry of Vac (Hunga) 
[12, 13]. 

The ashes to be tested were sprinkled over a horizontally placed emuls| 
of 100 uw thickness coated on a glass-plate support which was swelled befd 
hand. Then the emulsion for the top layer, previously kept at 5°C, was heaj 
and poured on it in a layer of 40—50 w thickness and finally dried by a c) 
air current. The sandwich was developed 100 days later, in ID 19 develo; 
The fading of silver grains during such a long exposure time is especid 
significant, and this is why we found tracks of various grain density. 

The sandwiches were evaluated by a C. Zeiss LgOG microscope at 20} 
magnification. 

The problems we wanted to solve by microscopic investigations, wy 
the following : | 

1. which ash grains contain radioactive substances, | 

2. what percentage of the total activity is present in a certain type} 
ash grain, 

3. what is the concentration i. e. uranium content of the individual i 
grains ? | 

For active ash grains we compiled statistics according to colour, shi 
and number of emitted tracks. The number of tracks which could be determir 
means a lower limit, because some of the tracks are obscured by the opac 
grains. Besides, when grains have greater size, it may also occur that the 4 
track is included in the grain. We distinguished grains of spherical and irregu 
shapes. Within these categories, there were translucent and opaque ones. 
classification according to shape was very strict and only grains of exactly 
cular cross section were classified as regular, since we found among the irregu 
active grains a considerable number of grains partly fused or spheres to wh: 
other smaller or larger ones of irregular shape were adhering. This examinati 
yielded data for the distribution of the activity of grains (Table [). 

The grains fused into spherical shapes are the carriers of the greater p: 
of total activity (70,6 %) and the average number of tracks issuing from ¢ 
grain is 9,6 % higher. 66,23%, of the total activity is found in the opaque sphe 

% of the total activity possessed by spheres. We furt] 


which amounts to 93,82 


made investigations to ascertain, what percentage of the grains, fused it 
spheres, is radioactive. Using a magnification of 330 times, we observed { 
fused grains in 500 microscopic fields, under the ‘square network placed into 
ocular. Out of this number, we found 621 active grains after 100 days of irra 
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Table I 
Distribution of activity in ash grains after an exposition of 100 days 
Percentage 
Number of grains Number of tracks | Average number of activity 
Ash grain examined sacs by ts bere | {number of tracks 
ash grains [track/grain] | Saaikvofalinaces. 
) opaque .......e eee eee (23 es O50 5,05 66,23 
lere Y Z ; 
{ translucent .......... 37 241 | 6,51 4,36 
| 
OPAQUE (iss om oes a 5 Sap! 1552 4,67 28,10 
sgular 4 | 
. { translucent .......... 15 | 72 4,80 1,30 
: | | 


: 
ion. The quantity of uranium in grains not showing any a-track is less than 
~12 . : odes ; ‘ cies ¥ 
5-10 ** g, supposing that the uranium is in radioactive equilibrium with 
daughter products. The uranium content of 75 % of the spherical grains — 


itting at least one a-track is higher than this. 


as) 
S 


Number of grains 
) 


9 


fig "3 RS ee Cm ae 
Density 9/cm3 
Fig. 1. Distribution of the density of grains fused into spheres 

-Z 

According to our measurements, the fused grains carry the preet part 
the activity. The further aim of our investigation was to determine their 
anium concentration. For this purpose we had to determine the density of 
e grains. For a preliminary inquiry, we made sedimentation tests in bromoform 
\der the microscope. The majority of spherical grains sank in bromoform, 
ieir density is larger than 2,9 g/cm’. We repeatedly ascertained that grains 
maining on the surface either contained gas bubbles, 2 had prea grains 
lower density adhering to them. The density of spherical ae pau higher 
ues than 2,9 g/cm? was measured by Stokes law, determanuts their rate of 
nentation in pure glycerin. The viscosity of the glycerin was 12 Howse, at 
C. The determination of the diameter and the rate of eo dinicmiation was 
tied out by a horizontally placed microscope of .216 times ura pest lea ons 
a special cuvette. The error was comparatively great (15%) owing to diffrac- 
1 by the edges of the grains and the difficulty to determine the diameter 
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during the motion of the grains. For the same reason, we could obtain relial} 
- , ~ | 
values only for grains of diameters greater than 25 uw. The result of the mealay 
ins is shown in Fi nsity of the majority | 
ments made on 100 grains is shown in Fig. 1. se y jority 
grains fused into spheres is ranging from 2,6 to 3,6 g/cm’. 


Fig. 2b. Microphotograph made from ash grains embedded in nuclear emulsions 


Figures 2a—c are microphotographs made of active ash grains, It is clearl; 


seen that the majority of irregular grains is inactive. By the number of q-tracks 
we were able to estimate the uranium content of grains. 


(In the photograph, som 
of the tracks are not visible on account of the small depth of the focus). Th 


number of tracks counted under the microscope is — for reasons already men 
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ned — the minimum value, thus the quantity of uranium determined in 
»m should be regarded as lowest estimate. The diameter, mass (calculated 
m an average density of 3 g/em®) and uranium concentration of grains seen 


the Figures are recorded in Table IT. 


RT es bai’ s ; dA 


| 
| 
: 


a , <n = | : . : s 
ack *.—-., 
B's, © a> 


Fig. 2c. Microphotograph made from ash grains embedded in nuclear emulsions 


Table I 
Uranium concentration of active ash grains presented in Figures 2a—c 


—Sa aaa eee 
| In case of pure U In equilibrium 
he Discte® Maseror of disintegration 
Fig. Sracke of grains in grains 
ie 10~* g quantity of | percentage of U quantity percentage of U 
U 10-*¢g concentration of Ui 10=* ¢ concentration 
2a 13 23 Loot 0,060 0,31 0,015 0,08 
2b 24 19 10,7 0,108 1,01 0,027 0,25 
2¢ >50 12 2,7 >0,228 >8,44 > 0,057 >2,11 


Analytic investigations [10] proved that the activity of coal ashes is due 
uranium, and they either contain no thorium at all, or if they do, it is at best 
-40/,. Even this latter value is rare. Consequently, we have not taken thorium 
to consideration when making our calculations. 

For the uranium concentration we give two values. We obtained a mini- 
um value by supposing the uranium in the grain to be in equilibrium of dis- 
ntegration and supposing the recorded a-tracks to be emitted by the UI, UI, 


>, Ra, Rn, RaA, RaC’ and RaF. On the other hand, we obtained a maximum 
isintegration and supposing only the pre- 
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Furthermore, we estimated the average U concentration of the spherid 
grains. Distribution of the diameter was determined by measuring 828 grai 
(Fig. 3). The diameter occurring most frequently was about 12 yw. The averah 
number of tracks emitted by une grain was 5,13 (Table I). The calculatioy 
were based on an average density of 3,0 g/cm? and the assumption that t} 
uranium content of 25 % of the grains was negligible (less than 1,15 - 10 ” ‘ 
We found the average uranium concentration of the spherical grains in oj 
test substance to be 0,65 °% for pure uranium, and 0,16 °/ when taking t} 
equilibrium of disintegration into account. 

SzaLay and AtmAssy [10, 11] have ascertained that uranium is in radif 
active equilibrium in coal and thus presumably, it is in equilibrium in the ash 
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Fig. 3. Distribution of the diameter of grains fused into spheres 


too. Therefore the reported values for the equilibrium of disintegration fi 
uranium concentrations seem to be more reliable. 

Summing up, we may state that in the ashes of pulverized uraniferou 
coals, uranium is mostly contained by the ash grains fused into spheres, whic 
have a lower melting point. — Our next task is going to be the chemical an 
mineralogical determination of these ash grains. : 

We are greatly indebted to Dr. A. PotsTER (Forte Industrial Researe. 
Laboratory of Photochemistry) for the preparation of the emulsion, Likewise 
the valuable help given by Miss Fr. Jost and Mrs, E. Mepveczxy in th 
microscopic measurements is gratefully acknowledged. 
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MCCA EHOBAHHE COQEP)KAHHA YPAHA B 30JIAX YIJIEW 
9. BYAQOWO, JI. MEQBEL[KUY u A. CAJIAM 
Pesrwme 


Meroz0mM oTOIMybCHU ObUIM HCCIELOBaHbI AKTHBHOCTH 30/1 pasHbIxX yrsen. MesmKne 
CTHI[bI 3OTbI PACCMATPHBANHCh M0 MHKPOCKONOM; HaOTIOMaINCh ABe rpyMMbl wacTuL : 
{pooOpasHble YACTHILI HM YACTHIIbI, UMeHOlMe HeMpaBubHbIe Mopmbi. WiapooOpasupie yac- 
Ijbl UMeHOT Gomee HHU3KY!O TOUKY MWIaBIeHHA MO CpaBHeHHiO C TeMMepaTypol MpocrpancTBa 
PeHHA KOTIAa, MOITOMY CTaJIM WapoobpasHBIMH. 

UacrTulbl 30sIbl BBOAMINCh B AeEPpHYO IMYJIbCHIO, H3rOTOBIeHHy doToxumunue- 
ol uccnegoBaTenbcKOli nabopaTopueli sapoga PopTs. Tocne npoxsBeHuaA PoToIMybECHH 
yTanuch TpsKH. Pag uccneqoBaHH nNoKasam, To 70,6% OT BCeH AKTHBHOCTH MpHHaMIeHKUT 
apooOpasHbim mpoxykTam. Hamu Obi NpoBeAeHbI U3MePpeHHA NO OMpeeseHHio pacmpere- 
‘HHA WWAMeTPOB UH IJIOTHOCTeH YaCTHL. 

AKTHBHOCTb OOHapy>KeHa B 25%, OT WapooOpasHbIX YACTHI, OTHOMICHME TPIKOB K Yac- 


TpeK & 
yam B cpequem 5,13 et Ha ocHobe HalliMx U3MepeHH TOyUMIIOCh cpeqHee 3HaYeHHe 


OTHOCTH uacTuy 3,022cm?, cpeqHee 3Ha¥eHHe AMAaMeTpa 12 uw. Takum 00pa30M MO>KHO ompe- 
SIMTb CpeMHI0l0 KOHUeHTpalMio ypaHa B mapoobpasHBIx YaCTHIAX. 

Cogep>KaHueM TOPUA B YACTHUAX MOPKHO TIpeHeOperb, MOCKOJIbKY AaHaHTU4eCKHE UCCIIE- 
HUA MOKa3aiu, YTO KOHWeHTpauA Topua 0 Kpaiineli mepe 10~* %. Ecam mpefnomaraem, 
‘0 AKTHBHOCTb YACTHI BbISBaHa JIMIUb MpPHCyTCTBHeM ypaHa, KOHUCHTpallMA ypaHa 0,65%, 
YM paBHoBecHom pacmiage 0,16%. UccmeqopanuA Canan uv ANMAaMIM NOKa3bIBalioT, TO ypaH B 
gle HAXOJUTCA B paBHOBeCHH CO CBOMMH NpoAyKTaMM pactasa, MOsTOMY MO>KHO Mpeanonararh, 
0 9TO MMeeT MECTO MB 30.e, 3HauNT, 0,16% ABIAeTCA HaMOoTee BEPOATHDIM 3HAYCHHEM. 
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UBER DIE BESTIMMUNG DER KONZENTRATION 
IND DER BEWEGLICHKEIT DER LADUNGSTRAGER 
IN GEMISCHTEN HALBLEITERN 


Von 


L. GomBay, J. GyuLal und J. LAne 


INSTITUT FUR EXPERIMENTALPHYSIK DER UNIVERSITAT, SZEGED 


(Vorgelegt von A. Budé. — Eingegangen 26. VHI. 1957) 


Es wurde eine Methode entwickelt, die durch Messung der Leitfahigkeit, der Hall-Kon- 
nte, der Thermokraft und der in einem transversalen Magnetfeld entstehenden Widerstands- 
lerung des gemischten Halbleiters die Bestimmung der Konzentrationen und Beweglich- 
ten der Elektronen und Defektelektronen erméglicht. Die Anwendbarkeit des Verfahrens 
rde durch einige an Ferrosilizium mit 97,70% Siliziumgehalt ausgefiihrten Messungen nach- 


rift. 
§ 1. Einleitung 


Bei reinen Uberschuss- und Defekthalbleitern kann man aus ihrem Ver- 
Iten in elektrischen und magnetischen Feldern einerseits auf den Typ des 
itungsmechanismus, andererseits — mit Hilfe wohlbekannter Zusammen- 
nge — auf die Konzentration und Beweglichkeit der Ladungstrager folgern. 

Im Falle der gemischten Halbleiter lasst sich der Typ der Majoritatstrager 
ohl aus dem Vorzeichen der Hall-Spannung als aus demjenigen der Thermo- 
aft leicht bestimmen, die Berechnung der Konzentration und Beweglichkeit 
r zweierlei Ladungstrager ist aber nicht so einfach. Bereits friiher haben wir 
s mit dieser Frage beschaftigt [1] und haben dieses Problem im Falle des 
nischt leitenden Ferrosiliziums — unter stark vereinfachenden Voraus- 
zungen — gelist. Um die Schranken unserer friiheren Methode vermeiden 
| kénnen, haben wir nack einem solchen Verfahren gesucht, das keine ver- 
hfachenden Voraussetzungen enthalt und auch fiir jede Art gemischter Halb- 


ter giiltig ist. 


§ 2. Theoretische Bemerkungen iber das Verfahren 


Der Grundgedanke ‘unseres Verfahrens ist Abhnlich dem, den friher 
Mapeune und H. WELKER angegeben haben [2], und beruht auf Beziehungen, 
ie die Abhangigkeit der Leitfahigkeit o, der Hall-Konstante R, der im trans- 
salen Magnetfeld entstehenden relativen Widerstandsanderung 4o/on und 
r Thermokraft g von den Konzentrationen der Elektronen und Defektelek- 
onen (n bzw. p) sowie ihre Beweglichkeiten (Un bzw. ftp) ausdriicken. 


Beer icres aa 
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Die ersten drei der erwaihnten Zusammenhiange Jauten fiir gemiscl 


Halbleiter : 


C=e (Mnn+ Myp)> { 
3a 1 [inn — Lp p 


= y) ( 
8 e (unm + Mp p)? 
Ag =|) 4 ban TP ie” Pa) ( 
On 8 % [ln + [lp p lnn+ Upp ) § | 


wobei e die Elementarladung und H die magnetische Feldstarke bedeute) 
Was die Formel der Thermokraft betrifft, haben wir darin — von Mani 
LUNG und WELKER abweichend — auch die von der Kristallstruktur abhings 
Glieder in Betracht gezogen, d. h. wir haben diese Beziehung in der von V. . 
Jounson und K. Larx-Horovirz abgeleiteten Form verwendet [3]: 


A — Myn) + nina In 
oN TD Same Te ae: neem) e+ oe 
oa = : ee ( 
e {nN + My p 
mit 
i 9 * 3 fy se 3/y 
m= 2 Sac und py=2[—— 


dabei sind m,, bzw. mp die effektive Masse der Elektronen bzw. Defektelektrone' 
h und k die Plancksche bzw. Boltzmannsche Konstante, T die absolute Temp 
ratur. 
Die Rolle des Faktors A, der auch im fir Halbleiter giltigen Wiedemap: 
Franzschen Gesetz auftritt, wurde durch die Untersuchungen von T. A. Kor 
TOROWA klargestellt [4], die zu quantitativen Aussagen iiber diesen Faktor gi 
fihrt haben: sein Zahlenwert soll fir Ionenkristalle zwischen 2,5 und 3, fi 
Valenzkristalle zwischen 2 und 4 liegen. | 
Wir stellen uns nun die Aufgabe, aus den Gleichungen (1)—(4) die vi 
unbekannten Gréssen zu berechnen bzw. durch die messbaren Gréssen o, | 
Aolon, p auszudriicken. : 
Nach elementaren aber ziemlich langwierigen Rechnungen erhalt man m: 
Hilfe der ersten drei Gleichungen aus (4) fiir 4, die folgende implizite Gleichung 


b)4) 
Ae ia ie ab) (a2 42 +2 


i : 
a* b ,) ——- a2 (A — d) (a2 b2 +c) + 
oS Tip 4 : 


_KONZENTRATION UND BEWEGLICHKEIT DER LADUNGSTRAGER IN GEMISCHTEN HALBLEITERN 205 


= 4 ’ 
+ at 5? 2 A —lIn eee oe \5 ae + 
: No > a Li, 4 
i=0 
- ac re 1 a® 62 
Mi 
=a CT —1| a? | In —= ———— ; -=(9 (5) 


[aes 
Po a3 + 2ab pi + i (a*b? +c) pty 


it den Abkirzungen : 


a=—, nears ae ye p) Sl oe 
| e 3X Oy \ am}. H? 
ee ob (a® b + c)?, pe at be ae gree ) EEN pa ae 
16 4 16 


a, = (2+ 2) a®b? + xabe, a= [3+ 7 abt +e, ay=ab. 


estimmt man //, aus dieser Gleichung, so sind dadurch auch die tibrigen drei 
ssuchten Gréssen gegeben : 


= ac + [F—1]atee 
; ; (6) 


13 + 2ab uz + (a2 +) ty 


= 2 . 
ca ey (7) 
bpp + a*b 
; eee (8) 
nm 


Die Gleichung (5) lasst sich im allgemeinen nur durch Naherungsmethoden 
sen, bei einigen konkreten Anwendungen jedoch — wenn die Gréssenordnungs- 
ifferenz der Glieder dies erlaubt — sind erhebliche Vernachlassigungen mog- 
sh. Fir n > p baw. n <p geben praktisch die Gleichungen (5)—(8) in die 
4i der reinen Uberschuss bzw. Defektleitung giiltigen Formeln iber. 

Es sei nebenbei bemerkt, dass man aus den Gleichungen (1)—(3) im Falle 
> p die bekannte [5] Beziehung 


Lap & Ye Ae Ye 
=R. CO = H oa 
i F = _| QH | 


4 die Hall-Beweglichkeit uj; erhalt. 
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§ 3. Messmethode und Messergebnisse 


Um ein experimentelles Beispiel fiir die Anwendung des oben entwickel} 
Verfahrens zu geben, haben wir Proben aus Ferrosilizium mit 97,70 % Siliziu 
gehalt und mit den Abmessungen 40 mm <X 4 mm X 0,6 mm untersucht} 

Die Messungen der spezifischen Leitfahigkeit und der in einem transy 
salen Magnetfeld entstehenden Widerstandsénderung wurden mit Hilfe | 


Fig. 1 


in Fig. 1 skizzierten Messanordnung durchgefiihrt. Die Spannungen, die an d) 
Sonden der Probe bei konstanter Stromstarke entstanden, wurden mitt} 
eines Feussner-Kompensators F gemessen. Zur Konstanthaltung des Stronj 
diente ein Widerstand R, in dem die an den Enden eines anderen Widerstai 
von 0,1 {2 entstehende Spannung mit Hilfe eines Lindeck-Rothe-Kompensat« 
LR kontrolliert wurde. Die gemessenen Werte betrugen 


o= 55,5 2" em *; Apg/o,, = 1,32 - 10° (H = 9000 Gauss). 


Der Hall-Effekt wurde nach der Skizze der F ig. 2 gemessen. Diese zue 
von Fr. Kotacex und E. ENGELHARD eingefiihrte Messungsmethode ermdglic 


—Cu ---Ko -—-fe 
Fig. 2 


Fig. 3 ; 
i 
das rasche und genaue Auffinden der Potentialgleiche, wodurch die Genaui 
keit der Messung bedeutend erhéht wird. Bei unseren Untersuchungen waret 
die Intensitat des durch das Silizium fliessenden Stromes i = 50 mA, die n 
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tische Feldstarke H = 9000 Gauss, die mit Feussner-Kompensator gemessene 
all-Spannung V;, = 1,88 - 10 * Volt. Aus diesen Daten ergibt sich die Hall- 
onstante zu 

R= 2,51 cm?/Coul. 


Die Messung der Thermokraft wurde mit Hilfe der in Fig. 3 schematisch 
tgestellten Anordnung [8] ausgefithrt. Die Messtemperatur T’ sowie der 
mperaturunterschied AT an den Enden der Probe wurden mit dem in der 
gur ersichtlichen kombinierten Fe-Ko Thermoelement gemessen; zur Be- 
mmung von T haben wir ein kalibriertes Zeigergalvanometer, fiir die Messun-~ 


i 


| ® V{in wv) 


1000 


Fig. 4 


n von AT sowie fiir die der Thermokraft Feussner-Kompensatoren beniitzt. 
af Grund der bei verschiedenen 4T erhaltenen Messresultate, die in Fig. 4 
ichtlich sind, berechnet sich die Thermokraft unseres Siliziums zu 


g = 4,25 - 10 * Volt/Grad. 


e Vorzeichen von R und Y waren positiv, d. h. in unserem Falle stellen die 
sfektelektronen die Majoritatstrager dar. Zusammenfassend geben wir die 
ssultate unserer an Silizium durchgefiihrten Messungen in Tab. 1 wieder. 


Tabelle 1 


G | R Aolox | Q 


go 22-* emo! 2,51 cm%/Coul. LA2eL0-* 4,25 - 10-4 Volt/Grad 


§ 4. Diskussion 


Mit Hilfe der a Tab. 1 angegebenen Werte und mit dem gewahlten Wert 
5 von AY konnte die Liésung der Gl. (5) numerisch approximiert werden. So 


a pres 
|  14ndert man den Zahlenwert von A um +0,5, so entsteht eine Anderung von rund 


0% in den Beweglichkeiten. Fir A > 3,1 gibt es keine reelle Lésung der Gi. (5);-d. bh. der, 


: der von der Kristallstruktur abhangigen Grosse A muss fiir unser Silizium unter 3,1 liegen- 
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erhielten wir 
1 1 


Hp = 150 cm? Volt sec 
und dann auf Grund von (6)—(8) 


p =: 3,48 - 108 cm °, 
n = 8,22 +1017 cm °, 


In = 213 cm? Volt * sec “, 


ferner [,/u, = 1,42. 
Fir die Hall-Beweglichkeit ergibt sich aus unseren Messresultaten ¢ 
Wert wy = R-+ o = 139,3 cm? Volt * sec, dieselbe Grosse zy kann ali 
auch mit Hilfe der erhaltenen mikroskopischen Beweglichkeiten sm, | 
und der Ladungstragerkonzentrationen n, p berechnet werden. Aus (1) ui 
(2) erhalt man namlich die Beziehung 
_ 3% bpp Man 
8 bpp t+ enn : 


Ha 


auf deren Grund “4, = 140 cm? Volt + sec ? folgt, in guter Ubereinstimmu! 
mit dem unmittelbar gemessenen Wert; dies weist auf die Zuverlissigh 
unserer Methode hin. 

Wir merken noch an, dass wir das Verfahren auch an Messergebniss| 
anderer Forscher gepriift haben. So folgt z. B. aus den Messdaten von J. Foxe! 
[9] fir das Praparat La), Sr, , MnO, : 


n = 7,4 +102 em, 
p = 84-108 em °, 
Hn = 2,5 > 10-7 cm? Volt? sec +, 


Mp = 5,3 +10 * cm? Volt? sec ?; 
dies sind Werte, die als durchaus verniinftig erscheinen. | 
Die Verfasser méchten auch an dieser Stelle Herrn Professor A, BUD 


dem Direktor des Instituts, fir sein férderndes Interesse ihren aufrichtig 
Dank aussprechen. 
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B ONPEQENEHHW KOHUEHTPAUMH H NOABY)KHOCTH HOCHTEJIEM 3APH- 
OB B MOJIVNPOBOQHHKAX CMELUAHHOrO THNA 


JI. FOMBAH, ff. JbIOJIAM u Hf. JIAHT 


4 


PeswmMme 


Paspa6oTaH Tako MeTOA, KOTOPbIii BaeT BOSMOXKHOCTh ONPeAeIHTb KOHWCHTpPalHio 
TPOHOB H JbIPOK B MOYNpOBOAHHKAaX CMellaHHOrO THMAa, M3 W3MepeHHi MpoBOAMMOCTH, 
TaHTBI XON1a, TepMOSTEKTPOABHKyMeli CHJIbI, H H3MCHEHHA COMPOTHBICHHA B momepeu- 
‘MarHHTHOM Tose. IIpHMeHHMOCTb MeTOAa TIpOBepAACh HECKOAbKHMH H3MEPCHHAMH Ha 


sOKPeMHHH c cofepoKaHuem KpemHua 97,70%. 


EINE NEUE KERNPHYSIKALISCHE EMULSION 
FORTE P/22 
(HERSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN) 


Von 


L. MEDVECZKY und A. PoustTER 
INSTITUT FUR ATOMKERNFORSCHUNG INDUSTRIELLES PHOTOCHEMISCHES 


| DER UNGARISCHEN AKADEMIE DER FORSCHUNGSINSTITUT FORTE, VAC 
WISSENSCHAFTEN, DEBRECEN 


(Vorgelegt von A. Szalay, — Eingegangen 13. VY. 1957 


Es wurden die Faktoren, die bei der Herstellung der kernphysikalischen Emulsionen 
> Rolle spielen, untersucht. Auf Grund der Ergebnisse dieser Untersuchungen wurde eine 
e Kernspuremulsion hergestellt, deren Empfindlichkeitsgrenze fiir Elektronen 30 keV ist. 


Die kernphysikalische Photoemulsion ist in erster Reihe als Ergebnis der 
beit von C. F. Powett und seinen Mitarbeitern unter die quantitativen 
ssinstrumente der Kernphysik getreten. Sie kann bei allen Messungen ver- 
ndt werden, bei welchen auch die anderen kernphysikalischen Methoden 
qutzt werden, besonders aber in den Fallen, wo 

a) die zeitliche Aufeinanderfolge der auftretenden Ereignisse nicht den 
genstand der Beobachtung bildet, 

b) die Strahlungsintensitat sehr klein ist und deshalb eine lange Expositions- 
t benétigt wird (z. B. kosmische Strahlung), 

c) weiterhin, wenn es sich um Untersuchungen an in erster Linie Teilchen 
ysser Energie handelt, fiir die man ein kleinmengiges, sehr empfindliches 
iterial, das in einem kleinen Volumen Platz findet, braucht, und 

d) man die Lage der Spur, die durch die Teilchen angezeigt wird, genau 
nnen muss (z. B. Neutronenergiemessung mit Hilfe der Riickstossprotonen, 
kalisationsbestimmung des radioaktiven Elementes, usw.) 

Die Methode wurde bisher in Ungarn nur in einzelnen Fallen angewendet, 
is seinen Grund unzweifelhaft vor allem in den Schwierigkeiten des Importes 
+ Emulsion aus dem Ausland hat. Die Herstellung kernphysikalischer Emulsio- 
nalso ist fir die Autoradiographie — besonders wenn die Anwendung in Gel- 
wm geschieht [1] — ganz unentbehrlich. 

Die kernphysikalische Emulsion unterscheidet sich wesentlich von der 
rmalen (optischen) Photoemulsion und deren Erzeugung bildet schon keine 
nfache Aufgabe fiir den Photochemiker. Wir kannten die Ergebnisse von 
Hix und L. Jenny [2] und von L. Jenny [3], weiterhin von P. Demers [4] 
hon bei Beginn unserer Arbeit, aber keiner der zitierten Prozesse war 
me weiteres reproduzierbar. Wir untersuchten deshalb systematisch den 
yen Themenkreis und arbeiteten auf Grund der Resultate unserer Unter- 


hungen ein neues Verfabren aus. 


4* 
: 
é 
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Die normalen Photoemulsionen sind durch die folgenden Werte 
besten charakterisiert : 

a) R-Wert, das Verhaltnis von Silber zur Gelatine ; 

b) Halogeniiberschuss, in deren Anwesenheit die Silberhaloidbildy 
geschieht ; 

c) Schichtdicke des lichtempfindlichen Systems; 

d) Menge des Silbers (g/m?). 


Tabelle 1 

3 Halogen- Schicht- Silber | 

Emulsion -Wert iiberschuss dicke yu g/m?/20 

INepativers Hillier etn cerca tectct: 0,335 32,60 18 5. | 
Réntgen diagnostischer Film ...... 0,400 16,25 20 + 20 8,91 | 
Roéntgen industrieller Film......... 0,470 61,30 20 + 20 8,32 | 
Spektralplatte’ sweets cee ee ee 0,457 43,00 18 9,65 
Kinoe Positives. cnc toner me 0,365 18,62 15 6,40 | 
P/22 kernphysikalische Emulsion ... 3,210 2,00 100 30,00 | 


In der Tabelle 1 geben wir die charakteristischen Werte fiir ein 
normale Photoemulsionen und fiir die von uns ausgearbeitete kernphysikalis¢ 
Emulsion an. Der Unterschied zwischen den Daten der kernphysikalischen w 
der optischen Emulsionen ist auffallend, und es ist ersichtlich, dass 
Erzeugung von Emulsionen zur Untersuchung kernphysikalischer Proze‘ 
eine neue Aufgabe bildet. 

Die Figenschaften, die fiir die kernphysikalischen Emulsionen vor all 
charakteristisch sind und die man bei ihrer Erzeugung sichern muss, sii 
die folgenden: : 

1. sehr feines, gleichmissig grosses Silberhaloidgekérn ; : 

2. hohe innere Empfindlichkeit der Kérner, welche innerhalb einer eng 
Grenze fiir alle Kérner die gleiche sein muss ; 

3. gleichmassige Kornverteilung, d. h. die Entfernungen zwischen d 
Kérnern miissen gleichférmig und méglichst klein sein (ein grosser Silb 
haloidgehalt). 

Die Ausbildung unseres kernphysikalischen Emulsionssystems gesch 
im Industriellen Photochemischen’ F orschungsinstitut Forte (Vac), die At 
wertung der Versuche und die Bestimmung der Eigenschaften der kernphy 


kalischen Emulsionen im Institut fiir Atomkernforschung der Ungariseh 
Akademie der Wissenschaften (Debrecen). 


me, 
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Die Gelatine 


Ein Kernspuremulsionssystem ist eigentlich keine Emulsion im strengen 
me des Wortes, sondern eine Dispersion von Silberhaloid Kristallen in einem 
viitzenden Kolloid, der Gelatine. 

Die Gelatine besteht aus drei Teilen, von denen den griéssten die soge- 
ante Grundgelatine ausmacht, die aus Verbindungen mit langen Kohlenketten 
d grossem Molekulargewicht (Glycin, Prolin, Oxiprolin, usw.) gebildet ist. 
aser Teil verschafft der Gelatine ihre physikalischen Eigenschaften (Schutz- 


: 


| 


90 


60 100 140 180 200 


Ag 8r mg dquiv/! 
Abb. 1. Schutzwirkung der Gelatine 


rkung, Viskositat, usw.). Der zweite Teil besteht aus Verbindungen, die 
irzere Kohlenwasserstoffketten haben (Thioharnstoffe, Aldehyde). Diese 
en eine reifende Wirkung, gewohnlich gleichzeitig mit der thermischen 
shandlung der Emulsion wihrend des zweiten Reifens aus. Der dritte Teil 
ssteht auch aus mit kiirzeren Kohlenketten versehenen Verbindungen (Zystin), 
es ist der inaktive Teil der Gelatine, welcher das Reifen verhindert. 

Bei normalen Photoemulsionen spielt die Grundgelatine beim Fallen der 
Iberhaloide eine Rolle, die anderen zwei Verbindungsgruppen der Gelatine 
pen ihre Wirkung bei dem ersten und noch mehr bei dem zweiten Reifen 


meinsam mit einer entsprechenden thermischen Behandlung aus. 


Bei Kernemulsionen ist die Ausbildung der Silberhaloide mit dem Fallen 
bleibt wegen der Sicherung der Gleich- 


sendet, das erste und zweite Reifen 
bei der Erzeugung der Kernemulsionen 


assigkeit der Korngrésse weg, sodass 


- die Grundgelatine von Belang ist. 
Die Ausbildung der Empfindlichkeit der Kernemulsionen geschieht nicht 


ich chemisches Reifen sondern mit Sensibilisatoren, und deshalb kommen 
» Gelatineverbindungen, die eine reifende Wirkung ausiiben, nicht in Betracht. 
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Nach unseren Versuchen ergeben sie sogar einen hohen Schleierwert, die ; 
kernphysikalische Auswertung — besonders in dickeren Schichten — in g 
ssem Masse erschwert. Wir stellten Versuche mit vielen Gelatinen an. Die Abi 
dung 1 und die Tabelle 2 zeigen drei Gruppen der angewandten Gelati 


typen. 
Tabelle 2 
Gelatine | 11236 | 8599 | 9204 | 
' |. ae 
Rachie, 96 that te wise ac cure eae | 1,02 148 | 134) 
Fouchtiskeitagehalt 0, cu. ee neers eee | 212.35 12,03 | 13,67] 
Sok, Se RM SO i Ee ES 6,86 6:55 6,18 | 
Viskositdt: ¢Poc secure Aree ge eee ae ae 9,70 pe eee, 5,79 | 
Kirstarren °C. on asta tate ee eer ee | i 16 15 
Senumelzert °C: «sete gee ents econ 29 25 25 
ptrierdig “mil Stns. coats fac teh aes (a) | 3,3 2,9 Be!) 
Cerbune Mar vet. wanes ae eee (b) | 1,65 2,72 3,10 | 
labilersSchweteliey syanes etree ee (c) Le2 52,8 16,0 
seh Wellen vier Stim ay tee Wem hea ee oarovuss Ge (d) 15,8 18,0 11,4 
mehutawirkung’ s yes cee dea c.ec cctv secede c. (e) 15,0 35,0 85.0 
(a) Das Neutralisieren von 50 ml 6 prozentiger Gelatinelésung mit n/20 NaOH 
(b) Von 100 


g 10 prozentiger Gelatine verbrauchter 5 prozentiger Kaliumchromal 
in ml 


(c) mg S/kg Gelatine 
(d) ml Wasser/g Gelatine 
(e) Wieviel Prozent enthilt 5 g Gelatine von 100 mg Silberbromid in Sol. ? 


Der labile Schwefelwert zeigt den Teil der Gelatine an, der das Reifi 
beschleunigt, aber dies weist keineswegs darauf hin — im Gegensatz zu di 
Angaben, die in der Literatur zu finden sind [5, 6] — ob die Gelatine zu ker 
physikalischen Emulsionen geeignet ist. 
man zu kernphysikalischen Emulsionen Gelatine, die in erster Linie eine 
grossen Schutzwert hat, so dass die verwandte mindestmengige Gelatine d 
Dispersion des srossmengigen Silberbromids sichert. Zur Beurteilung des Schut 
wertes ist die Bestimmung des ZsIGMONDYschen Wertes [7] nicht geniigen 
F, Evva’s Untersuchungen ergaben ein viel besseres und brauchbareres Result 

[8], bei welchem die prozentinelle-Bestimmung der im Sol. gebliebenen Silbe 
bromidmenge (fiir iquivalente Mengen der gegebenen Gelatine und des gegebenc 
Silberbromids in mg) eine numerische Auskunft liber die Schutzwirkung gib 
Nach unseren Untersuchungen ist Gelatine Nr. 11236 ganz ungeeignet, d 
Gelatine Nr. 9204 dagegen sehr geeignet zur Erzeugung der kernphysikalische 
Emulsionen ; beim Typus 8599 ist die Schutzwirkung geeignet, aber der Tou 


Nach unseren Untersuchungen brauc. 


wert ist wegen des hohen labilen Schwefelgehaltes gestiegen, und wir konnte 


Ol 


EINE NEUE KERNPHYSIKALISCHE EMULSION FORTE P/22 Pale 


sine héhere Korndichte als 1,20/u in der Spur des ThC’ a-Teilchens mit der 
i der Auswertung angewandten Entwicklung erreichen. 

Hier erwahnen wir, dass wir die erste Orientierung iiber die Ergebnisse 
nserer Emulsionsexperimente immer mit der Untersuchung der ThC’ a-Spur 
swannen. Das kann natiirlich nur dann eine Grundlage bilden, wenn die 
ehandlungsumstinde der Emulsion (Sattigung mit Th, die Art der Ent- 
icklung usw.) immer streng dieselben bleiben und die Kornzihlung auch 
amer streng unter denselben Bedingungen geschieht. Wir beobachteten vleich- 
sitig, in welchem Masse die Spuren der f-Teilchen wahrzunehmen sind. Wegen 
angel an einer energiereichen Strahlungsquelle wahlten wir diese Lésung, 
um Zeit und Arbeit zu sparen. Die in dieser Arbeit erwahnten Kornzahlen geben 
| wie wir es schon erwahnten — immer das Resultat der Messungen, die an 
Ss ThC’a-Spur durchgefiihrt wurden. 

Auf Grund unserer Resultate stellten wir fest, dass unter den normalen 
hotogelatinen nur diejenigen fiir eine kernphysikalische Emulsion verwend- 
ar sind, die eine hohe Schutzwirkung ausitben und woméglich inert sind, 
nd die nach der entsprechenden Einstellung des pBr [pAg]-Wertes auch zur 


snsibilisierung geeignet sind. 


Die Ausbildung der Silberhaloide 


Die wichtigste Phase der Emulsionsanfertigung ist das Fallen der Silber- 
aloide in einem Gelatinemittel. Die mittlere Korndichte der Silberhaloid- 


drner ist nach ZHDANOV [9] 


dn Sieies 2 


deat sod 


9. 


so direkt proportional mit der Konzentration (Silberbromidmenge in Gramm 
1 ml Emulsion) und dem P-Wert, der die Wahrscheinlichkeit angibt mit der 
Teilchen von bestimmter Energie das Silberhaloidkorn entwickelbar macht ; 
ie Korndichte ist umgekehrt proportional mit dem Durchmesser des Kornes 
1) und mit der Dichte des Silberbromides (0). Es besteht jedoch ein Zusammen- 
ng zwischen den P- und d-Werten, da die Wahrscheinlichkeit, dass man 


* schwach ionisierenden Teilchen registrieren kann, umso grosser ist je grésser 


: j i ischen d bigen Faktoren 
s Korn ist, so dass man einen Kompromiss zwischen den 0 ig 


achen muss. A 
' Tn unseren Versuchen, die wir zu der Ausarbeitung unseres kernphysi- 


alischen Systems durchgefiihrt haben, ist die Kornzahl bei identischer Emul- 
behandlung in gewissem Masse durch das Verhaltnis des Silberbromids 


Gelatine bestimmt (Tabelle 3). 
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Die Ausbildung der Silberhaloidkérner hangt auch von der Zusammea 
flussgeschwindigkeit der reagierenden Kaliumbromid- und Silbernitratlésy) 


gen ab. 
Tabelle 3 
Silber é 
Versuche AgBr/Gelatine sieeiion It Kornzahl/ 
A/34 3,16 106 LBS! 
A/35 3,78 126 lit 
A/36 4,25 142 1,68 
A/39 | 5,62 188 1,88 


Das schnelle Einfliessen und das iibertriebene Riihren des Emulsionsmitte 
fihrt nicht zu grosser Korndichte, die Gleichmassigkeit des Einfliessens un 
damit die Gleichmiassigkeit der Korngrésse ist schwerer zu sichern, wenn dj 
Zusammenfluss der Silberhaloid-bildenden Lésungen eine gewisse Grenze tbe: 


schritten hat (Tabelle 4). 


Tabelle 4 
Versuche ee Kornzahl/ j 
B/10 | 6,5 0,93 
B/12 8,5 1,09 
B/13 16,0 1,60 
B/15 30,0 1,72 


Die weitere Minderung der Zusammenflussgeschwindigkeit fiihrte 7: 
keiner bedeuiend grésseren Korndichte. : 

Die bei der Silberhaloidbildung angewandte Temperatur verursach 
keine grésseren Unterschiede. Die Silberbromidbildung wird am besten be 
40—42° C durchgefiihrt, weil eine héhere Temperatur eine Kornvergrésserun. 
und einen héheren Schleierwert ergibt. | 

Nach unseren Versuchen ist die Kinstellung der pH-Werte des Emulsions 
mittels sehr wesentlich. Nach Angaben der Literatur [3] wird Ammoniak zu 
Emulsion hinzugefiigt, um die Reifung zu steigern. Damit wird der pH-Wer 
des Mittels wesentlich erhdht. Bei der Wiederholung unserer kernphysikalische! 
Emulsionsversuche erzielten wir dann ein gutes Ergebnis, wenn der pH-Wer 
des Mittels auf 7,10—7,20 eingestellt war. Wir beobachteten in einem Mitte 
mit niedrigem pH (5,4—5,8) bei unverinderten F allungsfaktoren ein bedeuten 
des Ausscheiden von kristallisiertem Silberbromid, mit der Steigerung de 
pH-Wertes iiber 7,50 wachst der Wert des Grundschleiers. 


7 
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Beobachtet man die obigen Gesichtspunkte bei der Ausbildung der Silber- 
loidkérner, so sieht man, dass die Kornzahl nicht tber einen Wert von 1,60— 
0/u gesteigert werden kann, weil 

a) es sehr schwer ist, eine solche Gelatine zu finden, die neben einer 
xebenen Menge AgBr/Gelatine auch eine entsprechende Schutzwirkung hat ; 

b) der Schleierwert wachst und damit die Auswertung erschwert wird. 


b. 2. Bei den Versuchen verwandte Emulsions-Einrichtung (Konstruktion von A. PoLsTER) 


Bei der Silberhaloidbildung ist nicht nur die Kornzahl, sondern die 


eichmissigkeit der Grésse und Abstinde, sowie die grosse innere Empfindlich- 


it der Kérner sehr massgebend. Diese hingen von der Menge der Gelatine 


d dem beim Fallen angewandten Haloidiiberschuss ab. Die Tabelle 3 zeigt 
Verhaltnisse bei verschiedenen Gelatinenmengen. Die Elimination des 
sloidiiberschusses erreicht man, indem man beim Fallen die Lésungen von 
rnitrat und Haloidsalz in aquivalenter Menge gleichzeitig in die Kolloid- 
chutzwirkung ausiibt, dosiert. Wir mischten in die Gelatine- 
um das Entstehen des komplexen Ions (AgBrAg), 


ung, die eine S 
ung 1—2 ml Haloidlésung, 
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welches den Schleier verursacht, zu verhindern. Wenn die Silberbromiday 
bildung bei Haloidiiberfluss durchgefiihrt wird, so folgt die Rekristallisatil 
des Silberbromids, jedoch die grossen Kérner wachsen auf Kosten der kleiner; 
an, und damit ist eine der Grundbedingungen der kernphysikalischen Em} 
sionen, die Gleichmiassigkeit der Kérner sehr gefahrdet. 

Die Silberhaioidbildung ist sehr umstandlich, da der gleichmassige Zusay 
menfluss der Silbernitrat- und Haloidsalzlésungen gesichert werden muss, - 
ist von besonderer Wichtigkeit, dass die Ag* Ionen nicht in Uberfluss bleibe 
und dass die Bildung der Silberhaloide in Anwesenheit der Gelatine geschel 
deshalb muss man beim Einfliessen die gelatinearmen Platze meiden (d) 
Totraum des Rihrers, die Wand des Kmulsionsgefasses) (Abb. 2). Das an soleh} 
Stellen gebildete Silberbromid scheidet sich aus und ergibt silberne Klumpe} 
Die Gleichmassigkeit des Mischens ist wichtig, der Drehungswert 120—1) 
Drehungen/Minute jedoch ist nicht von Belang. 


Das Waschen der Kernspuremulsion 


Die bei der Austauschreakticn gebildeten K* und NO,~ Ionen, sow 
die Br~ Ionen kénnen durch Waschen entfernt werden. Die relativen Ione: 
geschwindigkeiten dieser Ionen sind beinahe gleich, deswegen sie sich a 
dem Emulsionssystem gleichzeitig entfernen. 

In der Literatur [2, 4] wird ohne weitere Begriindung die Waschze 
solcher Emulsionssysteme als 8—16 Stunden angegeben. Nach unseren Priifu 
gen kann durch instrumentale Kontrolle das Beenden des Waschens fes 
gestellt werden. Der Leitfahigkeitswert, namlich, gibt Auskunft tber die i 
der Emulsion sich befindende freie Ionenmenge. Bei Kernemulsionen ist il 
Wert vor dem Waschen 48,6 - 10-4 Q-1 cm-1 und dieser Wert stabilisier 
sich nach einem 3—3,5 stiindigen Waschen beim Wert 1400—1500 - 10- 
27? cm! und vermindert sich weiter nur nach einer sehr verlangerten Wascl 
zeit. Die Stabilisierung der Leitfahigkeitswerte fallt meistens mit der Einste 
lung des pBr-Wertes auf 4,40—4,50 zusammen. 

Dieser pBr-Wert und auch der zu diesem Wert gehérende pAg-Wer 
driicken die freie Br—~-Menge baw. die freie Ag*-Ionenmenge, die zur Sensibil 
slerung am geeignetesten sind, aus, ohne dass der Schleierwert sich mit de: 
freien Agt-Ionen und mit dem (AgBrAg)*-Komplex erhéhe. Bei einem hohe: 
pBr-Wert gibt es viele freie Agt-Ionen, deshalb bildet sich dann ein Silber 
Gelatine-Komplex von labiler Bindung, der zur Erhéhung des Schleierwerte 
filhren kann. ; 


6 
, 
! 
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Die Ausbildung der Empfindlichkeit 


Bei Kernspuremulsionen geschieht die Bildung der Silberbromidkérner 

ei niedriger Temperatur (40—42° C) ohne Haloidiiberfluss. Nach der Fallung 
erandert sich die Korngrésse nicht, da die thermische Reifung und auch 
as thermische, chemische Sensibilisieren wegbleibt. Die aktiven Verbindungen 
er Gelatine bilden keine die Empfindlichkeit steigernde Stérungsstellen in 
em Silberbromidkristall. Die Ausbildung und die Steigerung der Emulsions- 
mpfindlichkeit besteht darin, dass mit dem Reifen von Subkeimen Unter- 
ime, entwickelbare Kerne, gebildet werden. 
) Bei Kernspuremulsionen ist es sehr wichtig, dass die Kérner gleich gross 
Ind gleich empfindlich sind. Mit dem thermischen und chemischen Sensibili- 
feren verindert sich die Korngrésse, die Empfindlichkeit ist an den Kérnern 
icht eleichmassig verteilt, deshalb ist die Kernspur zur Auswertung der Kern- 
burreaktionen nicht geeignet. Es ist deshalb zweckmassiger, die Ausbildung 
er Empfindlichkeit mit einem Sensibilisator vorzunehmen. 

Die Sensibilisatoren sind an die freien Ag*-, oder Br~-Ionen des Silber- 
aloidkristalls gebunden, je nach dem, ob der sich bindende Teil des angereg- 
sn Sensibilisators eine negative oder eine positive Ladung hat. Deshalb ist 
ie genaue Einstellung des Wasch-pBr-(pAg)Wertes bei allen Photoemul- 
onen sehr wichtig, aber besonders bei der kernphysikalischen Emulsion, wo 
a der Ausbildung der Empfindlichkeit ausschliesslich die Sensibilisierung dient. 

Zur Sensibilisierung der kernphysikalischen Emulsionen sind nach 
. Jenny [3] Verbindcngen mit zyklischen Kohlenwasserstoffketten geeignet, 
ie Elektronendonator-Radikale (NH,, NR,, NRH, OH) besitzen. 

Diese Verbindungen dhneln in ihrer Struktur sehr den photochemischen 
ntwicklern, zeigen aber einen wesentlichen Unterschied im Redoxpotential- 
ert. Der Redoxpotentialwert der photochemischen Entwickler liegt zwischen 
0—800 mV, das Redoxpotential der Sensibilisatoren der kernphysikalischen 
mulsionen ist iiber 800 mV, aber sie sensibilisieren nach unseren Versuchen 
r dann, wenn der pH-Wert des Mittels geringer als 8,0 ist, weil schon bei 
H = 9,5 diese Verbindungen alle Silberhaloide reduzieren. In unseren Ver- 
chen haben wir die folgenden Sensibilisatoren angewendet : 


-— CH. 
Ye ~ we 3 
== ¢] CH =GHk N. 


4 CH eae | beer ea 
CieCi=C- ene! 
CH yo Rae g \w fa NJ 
e& 
4 Soy 
n 3 


~ 


BPhenyl, 2 Methyl, 3—5 Bisdimethyl-Aminostirilpirasolin-Jodid 
7 
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a MN, On 
eee a 5 | | \ 
fiat | CL cH= | aa! ee ? an | 
a s—CH="' y, ; enylamir 7 
NCC, HOH algae ws y 
C, H,OH NZ aie 
Trietanolamin J C.He IN—Ng Hts 


Benzthiospeudocianin 


Das beste Ergebnis bekamen wir dann, wenn wir 1 Phenyl, 2 Methyl, 3-4 
Bisdimethyl Aminostirilpirasolin-Jodid Farbstoff mit einer Trietanolamin| 
lésung kombinierten. Diese Sensibilisatoren wurden bei dem letzten Glie) 
unserer Versuchsreihe fiir eine kernphysikalische Emulsion mit mittlerer Emy 
findlichkeit bei der P/22 Emulsion verwendet. 

Die Menge des angewandten Sensibilisators war 6,5—6,7 mg/g Silber. 


Zusammenstellung und Charakteristik unseres kernphysikalischen 
Emulsionssystems 


| 
| 
| 

Die sensibilisierte Emulsion kommt am meisten auf Tragmaterial (Chas 
zur Anwendung. Bei Behandlung der Emulsion mit entsprechenden Verbindur 
gen (Triazaindolizin) kann man die charakteristischen Werte der Emulsio 
stabilisieren. Das ist besonders auch wegen der Ermiidungserscheinung (Fadin 
wichtig. 

Wir schiitzten die Gelatine der Emulsion mit Timol oder Phenol gege 
den Zerfall, durch die Zugabe von Glyzerin gegen das volle Austrocknen un 
wir erleichterten die Erstarrung und die Bearbeitungsfahigkeit der Emulsio: 
durch Dosieren des Chromsalzes. Die Schichtdicke des bisher angefertigte: 
Emulsionssystems ist 20—200 yu. 

Die Emulsionsschicht musste mit einer Schutzschicht versehen werden 
weil die bei der Verfertigung angewandte Gelatine die Silberhaloidkérner nich! 


vor den Ausseren physikalischen Kinwirkungen schiitzt (Reibung, Striche: 
usw.). Die Dicke der Schutzschicht ist unter 1,5 Mh 


Charakteristische Werte der Emulsion 


Gelatine vor dem Fallen.................... 10,31% 
Gelatine nach dem Fallen ............... 3,01% 

RUDE =. cers 2a Came aly Be etins Nee ie Relics 922% 
Haloiditberschuss ido .d wi pace cowegs : 2,00% 

UNAICEND” CS nr ened ee Suan 
Silberbromid/Gelatine ............ aha eRe 5,62 ’ 
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iichte der Emulsion (50% relative Feuchtigkeit) 3,7471 g/em3 1 ml-iges Emul- 
onsgewicht vor dem Guss 1,210 g, getrocknet 0,274 g. ; 
| Wir teilen die gewichtsprozentige Zusammenstellung der P/22 Emulsion 
uf einen lufttrockenen Zustand bezogen) vergleichen mit der Agfa K2 [15] 
ind mit der in unserem Photochemischen Forschungslaboratorium ausge- 
cbeiteten Réntgen- (diagnostischen) Emulsion in der Tabelle 5 mit. 


Tabelle 5 

%, P/22 Agfa K2 ean 
Ag 46,69 45,83 24,24 
Br 34,59 33,59 17,13 
iJ — 1,30 0,78 
G T.47 W599 22,85 
H 1,44 1,56 4,40 

) N 2,43 1,82 7,43 
Oo 712 7,81 21,78 
NS) 0,47 0,52 1,43 


fusammensetzung der P/22 Emulsion (in lufttrockenem Zustand, relative Feuch- 


igkeit 50%) : 


Silber broiid (o.c5 3 dis v2 whos rene 2 exp ieee oie 80,65°% 
Gelatine iyo. cas ene pe ec eels oes Le hee wie 14,65% 
Glyveritt 220 sen soe cee aol we eee b es 2,86% 
Feuchtigkeit.. 1.0.2.0... ee cee cece reece ace Pe 


Untersuchung der vom kernphysikalischen Standpunkt 
aus charakteristischen Eigenschaften 


Die volle Charakteristik der kernphysikalischen Emulsion vom kern- 
hysikalischen Standpunkt ist durch die folgenden Angaben gegek-n : 
1. Reichweite-Energie Zusammenhang. 
2. Empfindlichkeit, d. h. jene maximale Energie, die die Emulsion im 
alle von Elektronen, Protonen, «- oder anderen Teilchen noch registrieren kann. 
3. das Verhiltnis von Korndichte zu Energieverlust. 
4. das Mass des Kornes; Gleichmissigkeit seines Masses und seiner 
Jerteilung ; Verhaltnis der Zahl der unentwickelten zu den entwickelbaren 


C6rnern. 


5. die Schwunderscheinung (Fading). 
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Die P/22 Emulsion wurde in Hinsicht der HKigenschaften der charakteris 
schen Faktoren, die unter den Punkten 1—3 angefihrt sind, bereits ausgewerte} 


we 
Nr 


EINE NEUE KERNPHYSIKALISCHE FMULSION FORTE P/22 


i wir ja eher von den Platten eine Orientierung bekommen wollten, unter- 
ichten wir — wie wir es schon oben erwahnten — zuerst die a-Spuren der 
dioaktiven Thoriumzerfallsreihe (Abb. 3). Wenn unsere Resultate sich den 
ugaben der auslandischen Emulsionen naherten, brachten wir fiir die weiteren 
atersuchungen Protonenspuren in die Emulsion mit einer Ra-Be Neutronen- 


100 


Spurenzahl / 0,544 


On 
io} 


0 


10 20 30 40 50 


Reichweite (sj) 


Abb. 4. Die Reichweite Verteilung der a-strahlenden Glieder der Thoriumzerfallsreihe 
“a in der Emulsion P/22 ; 


| = 


| 

elle. Auf diese Weise gewannen* wir nur Protonenspuren mit maxima 
MeV Energie, deshalb brachten wir unser Untersuchungsmaterial auf den 
pfel des Kékes (1000 m) und in das Observatorium auf dem Stalingipfel 
925 m) in Bulgarien, um es von Teilchen grosser Energie bestrahlt zu lassen. 
den letzteren Untersuchungen verwandten wir eine 200—300 u dicke Schicht,, 
en Entwicklung wir mit einem Amidolverfahren durchfiihrten [10]. Die 
nst angewandte Standardentwicklung geschah mit dem ID 4 Entwickler 
der gewohnten Weise [11] bei 100 u Schichtdicke mit 20 Minuten Ent- 


cklungszeit. 
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Das Reichweite-Energie Verhaltnis der verschiedenen kernphysikaliyy 
Emulsionen unterscheidet sich héchstens um einige Prozente, weil in ih) 
Zusammenstellung nur ein sehr geringer Unterschied vorhanden ist. Die} 
Unterschied ist meistens innerhalb der Messgrenze und kommt oft wegen | 
in der Emulsion gebundenen Feuchtigkeitsgehaltes zum Vorschein. 


7 


Eo (MeV) 


0 10 20 30 40 50 
(2) 


Abb. 5. Reichweite—Energie-Zusammenhang der a-Teilchen. Die ausgezogene Kurve bez: 
sich auf die Emulsion Ilford, nach den Mitteilungen von C. M. G. Latres, P. H. Fow! 
und P. Curr [12] Die Messpunkte fiir die Emulsion P/22 sind nach der Abbildung ‘ 


Um uns von dem Verhiltnis von Reichweite zu Energie zu tiberzeug 
massen wir die Spuren der a-Teilchen, die aus der radioaktiven Thoriumre 
stammten. In Abbildung 4 geben wir das Blockdiagramm, welches wir aus d 
Messen von 1600 Spuren gewannen, wieder. Um die Genauigkeit zu steige 
massen wir nur solche Spuren, die einen sehr kleinen Neigungswinkel 
Zerfallsstern hatten. Die Vergrésserung war 1900-fach. Abbildung 5 ze 
den Zusammenhang Reichweite-Energie der a-Teilchen im Energiegebiet ur 
10 MeV. Die ausgezogene Kurve ist das Ergebnis von C. M. G. Larrss, P. 
Fowrer und P. Curr [12] beziiglich der Ilford Emulsionen, in welches un: 
Punkte, die wir bei der P/22 Emulsion gewannen, gut hineinpassen. : 

Wir kénnen das Auflésungsvermégen, das die Dichte und Empfindlich] 
der Kérner bestimmen, fiir ¢-Teilchen durch die Dispersion der Reichw 
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geben, und zwar durch die Halbwertsbreite der Maxime. Die Tabelle 6 zeigt 
: r ¢ f . ; ne, 

. Werte der aus der Abbildung 4 errechneten Reichweite, d. h. Energiedisper- 
n. Die Letztere gewannen wir, indem wir die Reichweitedispersion mit dem 


ichweiteexponenten multiplizierten. 


Tabelle 6 
z AR 1E 
nergie Reichwei oe ay, 
Mey aa i = 
5,68 24,5 a5 aii! 
6,28 28,5 2G 1,9 
6,78 aus Dac Ie 
8,78 46,5 1,6 15k 


Das Ergebnis ist befriedigend, wenn wir es mit den Dispersionswerten 
n J. Rorsxat [13] in der Ilford C2 Emulsion vergleichen, doch der erhaltene 
ert ist bei der Emulsion P/22, bei niedrigen Energien, etwas grosser. 
| Die Empfindlichkeit der Emulsion konnten wir aus den Elektronen und 
1en Protonenspuren feststellen, die eine grosse Energie besitzen und kosmischen 
-sprungs sind. Wir bestimmten einige mehrere tausend Mikron lange Spuren 
Emulsionen, die auf dem Stalingipfel bestrahlt wurden; auch eine Protonen- 
ur wurde registriert von 7910 « Lange (Abb. 6), die auf Grund des Reich- 
site-Energie Zusammenhanges 45,9 MeV Energie entspricht. 

Um die Elektronenempfindlichkeit der Emulsionen P/22 festzustellen, 
tersuchten wir die f-Spuren, die von den B-strahlenden Gliedern der 
joriumzerfallsreihe und vom Isotop J*! stammten (Abb. 7). Die Langen 
x durchschnittlichen Spuren waren in beiden Fallen 10—12 mw, mit einer 
rndichte 0,8 Kérnchen/“. Die obere Grenze der beobachteten Spurlange 
ar 25 yu, die auf Grund des Reichweite-Energie Zusammenhanges nach 
_H. Herz [17] 69 keV entspricht. 

Das Verhiltnis von Korndichte zu Energieabnahme ist vom Standpunkt 
x Empfindlichkeit am entscheidendsten und am charakteristischsten far 
'e Emulsion. In der Emulsion P/22 stellten wir ausser der oben erwahnten 
10 » langen Spur noch eine andere 5154 ys lange Protonenspur fest. Natiir- 
sh endeten diese beiden Spuren in der Emulsion. Die Kornzahlung geschah 
70 « langen Abschnitten mit einer 1680-fachen Vergrésserung. Wir liessen 
on ersten Abschnitt, der sich an dem langsamen Ende der Spuren befand, wegen 
er Vereinigung des Gekérnes weg. 
In der Abbildung 8 zeigen wir das Resultat unserer Auswertung. Wir 
ersleichen die fiir die P/22 Emulsion gewonnenen Daten mit den Angaben 


4, 15, 16] aus der Literatur, die sich auf die Ilford C2, Agfa K2 und auf die 
¥ 


15 Acta Physica VIII/1—2. 
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chempfindliche Emulsion Kodak NT4 beziehen. Auf derselben Abbildung 
sue Ce x ; . . S 
gen wir das Ergebnis unserer Messungen, die wir an der Emulsion Ilford El 
sfihrten. Wie zu s is aihern sich di 28s i y i 

pene e ehen ist, naihern sich die Messergebnisse der P/22 Emulsion 
imeisten der Ilford C2 Emulsionskurve und zeigen wesentlich héhere Werte 


Qa, “& = 3é Kel’. 
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Abb. 7. Mikroaufnahme einiger Elektronenspuren 
Die Emulsion P/22 wurde a)—d.) mit Thorium, e) mit J behandelt 


die der Korndichte-Energieverlust-Kurve, die wir bei der Emulsion Ilford 
| bekamen, die die Protonen nur bis 20 MeV Energie registriert. 

Die Empfindlichkeitsgrenze ist auch numerisch durch logarithmische 
pbildung derselben Messergebnisse bestimmbar. Auf der Empfindlichkeits- 
enze kénnen wir die maximale Geschwindigkeit der durch die Emulsion 
rierbaren Teilchen feststellen, vorausgesetzt, dass deren Spur auf 100 u 
e 20 entwickelbare Kérner enthalt. Abbildung 9 zeigt die Geschwindigkeit 
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Abb. 8. Verhialtnis von Korndichte zu Energieverlust fiir kernphysikalische Emulsioner| 
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ze (Kev) 


Abb. 9. Verhiltnis von Energieverlust zu Geschwindigkeit (8), d. h. Korndichte in den . 
physikalischen Emulsionen 


“ 
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iy Teilchen als spezifische Funktion der Energieabnahme [P == 
c 


und die 


hl der Korner, die 100 « lange Spuren bei verschiedenen Emulsionstypen 
thalten. In der P/22 Emulsion bekommen wir bei 2,9 keV/u 20 Korner auf 
0 uw Strecke, der zu ihnen gehéhrende B-Wert ist 0,31. Demnach kann die 


122 Emulsion 


[DAS Sari ie aes 5 SOR RIC a en 0,03 MeV 
eu ee ee ee. 5,5 MeV 
Pri Tee Wie cocks shat ade as ae a8 50 MeV 
I CLE TOT Or cscs oe in cers, ooacen ioe es 100 MeV 
AG PAS ee ee ee ce oe 1500 MeV 


igistrieren. Diese Angaben werden durch unsere Messungen der Elektronen- 
ipfindlichkeit auch unterstiitzt. Den Daten aus der Literatur gemiss ist die 
jmpfindlichkeitsgrenze der Emulsion Ilford C2 dieselbe, aber, wie man aus 
x Abbildung auch sehen kann, ist diese Feststellung fiir Ilford C, ziemlich 
orsichtig. 

Mit der Herstellung der P/22 Emulsion wurde die Frage der Erzeugung 


Ungarn von kernphysikalischen Emulsionen mittlerer Empfindlichkeit gelést. 
n wir die Emulsionsempfindlichkeit durch 


1 unseren weiteren Versuchen wolle 
rhéhung der Sensibilisation, d. h. durch Steigerung der Elektronen-Donator- 
adikale der sensibilisierenden Verbindungen steigern und hoffen, eine fir 
inimale Ionisation empfindliche kernphysikalische Emulsion zu erzeugen. 

Wir danken Herrn Prof. A. SzaLay und Abteilungsleiter Herrn M. KEIPEerr, 
s die Lésung des Themas ermdglicht zu haben. Ebenfalls danken wir Herrn 


rof. L. Imre fiir die Benutzung der Ra-Be Neutronquelle. In der Emulsions- 
Korpa und Herr M. Mararrxo, in der Aus- 


‘zeugung waren uns Herr SZ. 
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ABTOpamMH ObUIM NccMeEqOBaHEI (bakTopbl u3roTOBIeHHA AZepHOi oMynEcuH. Ha ocHory 
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THCTPHpOBaTb 9eKTPOHbI 10 30 keV. , 


}ON THE THERMAL TURNOVER OF GERMANIUM 


RECTIFIERS 
By 
K. Nacy 


I. INSTITUTE FOR EXPERIMENTAL PHYSICS OF THE R. EOTVOS UNIVERSITY, BUDAPEST 


(Presented by A. Budé. — Received 28. VIII. 1957) 


The thermal turnover of Ge rectifiers is discussed. It is shown that the dependence 
turnover voltage on resistivity and mobility is the same as deduced from Zener breakdown. 


It was established some years ago that the turnover of the reverse 
taracteristics of point contact rectifiers is a phenomenon mainly thermal in 
taracter. Several investigations put this statement beyond doubt, notably 
.e experiments of Brixi¢ [1], who measured the reverse characteristics by pulse 
sltages and found the turnover at much higher voltages, and the investigations 
*Heniscu and Trepce [2], who measured the heating of the contact by a thermo- 
puple method. 

It is therefore evident that the temperature appearing in any theoretical 
erivation does not denote the temperature of the ambient, but an average 
smperature, which, in most cases, almost agrees with the temperature directly 
der the contact. This fact was first recognized apparently by Bourcess [3]. 
uRGEss then proceeds to show that by assuming a Newtonian law of cooling, 
-veral characteristics which seemed plausible from simple theoretical reasoning, 
re inadmissible, namely this law of cooling cannot give rise to a thermal turn- 
sr. He shows that the assumption of non-Newtonian cooling tends merely 
aggravate the situation. He gives a number of characteristics, which, from 
mathematical point of view, are admissible, but which unfortunately cannot 
reconciled with any possible rectification mechanism. 
shall attempt to show that Kr6émeEr’s [4] characteristic, 
rived under the assumption of an exhaustion barrier layer, and a barrier 


wered by image force, coupled with Heniscu and TrppLe’s observation of 
and BurcEss’s criterion for thermal turnover, 


In this paper I 


onstant turnover temperature, 
ive a turnover voltage in excellent agreement with experiment. 


BurceEss’s criterion is simply 


WG (1) 


the actual contact temperature. 
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It is assumed that the entire power is developed in a thin layer below t 


‘~ 


contact and dissipated according to 


an =T — Ti, 


; 
; 


a being a proportionality constant of thermal conductivity, T, the ambie 


temperature. | 
When the current is given by > 
5 
£() 
. Tr. 
t=f(T)e 
we have 


1 f(T). g (w) 


Le Ty Sits) T? 


c] 


where the subscript t denotes the turnover values. 
For the characteristics of Eq. (3) we take that of KROMER, i. e. . 


i 7 Ys 
lee ls ea (yea ee bees 
: CH ke A 


. 


where A denotes RIcHARDSON’s constant, ® the barrier height, e the 
tary charge, N, the number of ionized donors in unit volume, k Boltz: 
constant, ¢ the static, 7 a dynamic relative dielectric constant (in ratio: 
mks units), ¢ the dielectric constant of vacuum. With simple algebra 


By;'s site Fs esas T; a 
=~, 


___ Substituting here T, = 300, T,= 410 K (according to 1 
one se SI Away a |! kt=y -" co atpee Sd i 


Sess a 
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In comparing this equation with other theoretical and empirical data, 
te find that the linear dependence on resistivity is accounted for and the nume- 
ical values are also in good accord. So e. g. Knorr, Cotson and Youne’s [5] 
fata for the so-called Zener breakdown region is 112,5 9, which corresponds 
| the present calculation to a barrier height of 0,67 eV. 

The experimental data of BorNEMAN, ScHwarRTz, STICKLER [6] alsc 
dicate a surface barrier of 0,67 eV for a number of metals. 

| Now one may go a step further, by observing that the derivation of the 
irnover voltage both by a Zener mechanism, and by a thermal mechanism 
pe exactly parallel. In the former case, a critical field is defined, and found 
» go with the square root of voltage. In the derivations the effective junction 
Hidth is eliminated, which is nevertheless a quantity to be correlated with 
ne above data. 

Inthe Zener case the critical field is a parameter, brought into coincidence 
ith the experiments. If one tries tu calculate the critical field from first prin- 
iples there is a difference of a factor 3. All that remains is merely the statement 
nat the critical voltage depends linearly on resistivity and mobility, explained 
br the thermal case too. It is also quite natural, that for junctions the so-called 
barrier” must be somewhat below the forbidden energy-gap width of Ge, 
72 eV, again in accord with the thermal mechanism. 

One is inclined therefore towards the opinion that the turnover for both 
‘he point contact and some junction diodes is brought about by the same thermal 
echanism. The lack of saturation found e. g. for Si is simply a consequence 
barrier lowering due to image force and the pure Zener case is only seldom 


1et with. 
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QO TEPMHYUECKOM H3JIOME XAPAKTEPHCTHKU TEPMAHHEBbIX 
BbINPAMMTEJIEM 


9, HADb 


Pe3swMe 


ApBTopoM Hccleqyetca ipeanepeOoHHblii H3J10M xapaktepuctuKH Ge — BbINIpAMHTeeH 
AHABIMBaeTCA, YTO B MpemNOAOVKeHHN HArpeBa KOHTAKTA MOy4aeTCA TAKAA IKE 3AKOHO- 
HOCTH [JIA 3ABMCHMOCTH 3anOpHOrO HaNpsXKCHHA OT COMpOTHBeHHA M MOABHOKHOCTH, Kak 
3 cmyyae MmpeAMoOKeHHA BHYTPeHHOM SMHCCHH MOA AeHCTBHEM NOJIA. 


ELECTRICAL PROPERTIES 
OF ELECTROLUMINESCENT SiC CRYSTALS: 


By 


E. Nacy? and J. WEISzBURG 
RESEARCH LABORATORY FOR TELECOMMUNICATION, BUDAPEST 


(Presented by A. Budé. — Received 28. VIII. 1957) 


It is shown that the current-voltage characteristics of 5iC point contacts are the same 
for the reverse current of an exhaustion layer rectifier, with a barrier reduced by image force. 
face deterioration produces a conducting layer, which determines the contact behaviour for 
w voltages. 


| Previous investigations in our laboratory have already dealt with the 
ectroluminescent properties of SiC [1], [2]. In the present paper we should like 
) report on the semiconducting behaviour of this crystal. The specimens inves- 
gated were selected from a technical grade polycrystalline conglomerate. 
Ithough the crystals used in the subsequent work had well-developed faces, 
vey were far from homogeneous. Probing the crystal with a steel whisker, 
ainly p- but sometimes n-type conductivity was found, characteristic for the 
pint under the whisker. 

In order to ensure the reproducibility of the measurements the current- 
Itage characterisitics were measured by a registrating galvanometer simultane- 
sly. It was found that abrupt changes are due solely to mechanical faults, 
adual changes, however, were always encountered. The time necessary for 
aching equilibrium for this effect increased with dissipated power, indicating 
ermal effects. This opinion was substantiated by the measurement of the 
ntact temperature with a thermocouple inserted between erystal and whisker. 

The characteristics obtained in this way were reproducible for increasing, 
sp. decreasing voltage, if care was taken that the current did not exceed 
yout 10 mAs. For currents higher than this, the conductivity increased to a 
gher equilibrium value, with reduced slope of the current-voltage charac- 
ristics. During this cycling the electroluminescence depended almost solely 


1 voltage. 

This conductivity increase was attributed to the development of a conduct- 
g surface layer brought about by oxidation or point contact deterioration. 
milar conductivity increase was found for samples kept in air at room tempera- 


a 
« 


1 This paper summarizes the essential features of a lecture held by one of the authors 
. N.) at the 3rd Physical Congress of the R. Eétvés Physical Society in Budapest 1954. 
2 Now at the I. Institute for Experimental Physics of the R. Edtvés University, Budapest. 
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tures, the rate of change only being slower. Surface grinding: of the cryst) 
removed this excess conductivity. At the same time electroluminescence cou} 
be observed at much lower levels, about 1,5 volts. The smallest current, wher 
electroluminescence was observed under the microscope, was about 20 mier¢ 
amperes. 

It is now evident that both volume and surface effects take place, ar 


must be separated carefully. Surface effects can explain the seemingly vey 


15 


10 


weer eeeccecccecses 


a) 


10 20 80 
Fig. 1 


complex rectification behaviour too. For a great number of crystals it was foun: 
that the maximum of the rectification ratio appears always for 20—30 mierc 
amperes reverse current. (See Fig. 1). It is the obvious assumption that th 
non-rectificating point contact is shunted by a rectificating surface layer. Th 
current of the point contact increases steeply with voltage, that of the surfac 
layer much slower. In this way the appearance of maximum is explained. Fe 
higher voltages the rectification gradually disappears. Curves 41—42 of Fis 
2 show the lack of any rectification. 

The characteristics of Fig. 2 are, however, decidedly nonohmic and late 
analysis will show that they correspond exactly to an exhaustion layer rectifie 
So apparently we have here two rectifiers coupled opposite each other, the voltag 
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jrop appearing always on that biased in reverse direction. The same conclusion 
| supported by electroluminescence observations: by reversing the current, 
plour changes and shift of the bright spots is brought about. 

Now we shall attempt to derive the observed current-voltage characteris- 
‘es. The calculations are based on ScHoTTKyY’s exhaustion layer rectification 


—> log. !([4A) 


Fig. 2 


heory, as amended by Kromer [3], who has taken into consideration the lower- 
of the surface barrier caused by the image force. He gave for the reverse 


Bae? N, |! 
i AT? exe] ap [2 ao | || 


a saturation current increasing with voltage, in agree- 


This formula gives 
; semiconductors. As Fig. 2 


ment with experimental data on a great number of 
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| 
es, this law is excellently obeyed. The decrease of slope seen in Fig. 2 
or higher powers may be adequately accounted for by a contact heating of 
0—50 C® above ambient. For higher ambient temperatures the slope is reduced 
accord with theory (Fig. 3). The shift of the rectification ratio maximum 
joward higher voltages with increasing ambient temperatures observed qualita- 


ively in all the experiments (Fig. 4) is to be explained similarly. The same 
heory was applied to the data of LossEw[4] and Lenovec [5]. Notwithstanding 
he different samples the current again obeyed the relationi = Bexp. (cV"). 

From the plots of Fig. 2 we find a surface barrier height of 0,53 ev, a charge 
arrier concentration of 2.1014.7?, quite plausible values. The constant 7 denotes 
ere an apparent very high frequency dielectric constant, which, according to 
<ROMER, is in the neighbourhood of unity. 

In conclusion we should like to stress the importance of separating surface 


nd volume effects and draw attention to KROMER’s somehow neglected paper. 
g pap 
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OB 3JIEKTPHUECKHX CBOMCTBAX SJIEKTPOJIOMMHECLEHTHOrO 
KPHCTAJIJSIA SiC 


9. HADb u MW. BEMCCBYPI 
PeswmMe 


ABTOpb! HOKA3bIBai0T, 4YTO B cuyuae SiC 34BHCHMOCTh M@XKAy TOKOM HM HalipsiKeHHeM 
edeuHoro KOHTAKTa cooTBeTCTByeT TaKOMy BbITIpsAMuTemiO LoTTKH, Np KOTOPOM MOTeHUMAaT 
aNMparollero COA yYMeHbUIeH CHO 3epKabHOrO OTOOpPAarKeHuA. TlopepXHocTHbIe H3MeHeHUA 
93Na10T MpPOBOAAMIMM cnou. Taxol col xapakTepeH WIA MOBeACHUA KOHTAKTA pH HU3KUX 
ATI P AKEHUAX. 
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EINE EINFACHE METHODE ZUR BESTIMMUNG 
DES AUFLOSUNGSVERMOGENS 
VON PHOTOSCHICHTEN 


Von 


ee eOCzZA 
INSTITUT FUR EXPERIMENTALPHYSIK DER EOTVO3-UNIVERSITAT, BUDAPEST 


(Vorgelegt von A. Budé. — Eingegangen 29. VIII. 1957) 


Zur Untersuchung des Auflésungsvermégens ist ein solcher Raster brauchbar, bei welchem 

jie Fouriersche Reihe der Durchlissigkeit hohe Oberharmonische mit grosser Amplitude enthalt. 

inen solchen Raster kopierten wir auf die Schicht und massen die noch wahrnehmbare Fourier- 
jomponente so, dass wir den kopierten Raster als ein optisches Gitter beniitzten. 


Es ist allgemein bekannt, dass als Auflésungsvermégen der Photoschichten 
ie Anzahl der Linien pro mm angegeben wird, welche die Photoschicht noch 
sproduzieren kann, dass heisst welche mit entsprechender Vergrésserung 
och als Raster erkannt werden kann. 

Die Methode der photographischen Auftragung ist allgemein verbreitet 
ind die Literatur beschaftigt sich in vielen Arbeiten mit der Eliminierung der 
afolge der unvollkommenen Abbildung des Linsensystems entstebenden Fehler 
], [2]. Infolge der Diffraktion an dem Abbildungslinsensystem kénnen in der 
eleuchtungsverteilung des verkleinerten Bildes grosse Unterschiede entstehen, 
nd bei der visuellen Beobachtung erhilt man einen kleineren Wert fiir das 
uflésungsvermégen, da einerseits das Bild verschwommen ist, anderseits 


ie Kontraste vermindert sind. 

_ Die Anwendung der Kontaktkopie ist giinstiger. Es ist aber sehr schwer, 
inen zum Kopieren notwendigen, feinen Raster anzufertigen. Beim Kopieren 
uss naimlich der Raster an die Schicht angepresst werden, und darum werden 
ie feinen Raster nach mehrmaligem Kopieren unbrauchbar. 

In einer Diskussion weist SELWYN [3] darauf hin, dass die Abbildung in 
brem Charakter unterschiedlich wird, wenn die Beleuchtungsverteilung am 
Ybjekt sinusformig ist. Wendet man namlich eine beliebige Apertur — tber 
er Auflisungsgrenze des Linsensystems — an, S0 erhalt man in dem Bild 
inen Sinusraster, der von den Abbildungseigenschaften der Linse unabhangig 
t. Dies vermindert héchstens den Beleuchtungskontrast. Solche Raster mit 
inusverteilung sind schwer herzustellen. BRUSCAGLIONI [4], WoLre und Eisen 
5] und andere [6] haben zur Erreichung einer ahnlichen Intensitatsverteilung 
ie Young- bzw. Lloyd-Spiegel Interferenzerscheinung verwendet. 

Die Anwendung solcher Raster erfordert eine Abanderung der in der Ein- 
tung gegebenen Definition des Auflésungsvermégens. Betrachten wir als 


16 Acta Physica VIII/I—2. 
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Grenze der Auflésung jenen Fall, bei dem neben den Ungleichheiten der Platte} 
schwarzung an der Schicht noch eine periodische Folge erkennbar ist. Wer 
nach dem Aufkopieren des Sinusrasters die periodische Struktur nicht me} 
beobachtet werden kann, so ist die Grenze des Auflésungsvermégens tberschri 
ten worden. Die periodische Struktur kann auch bei starker Grundschwarzuy 
beobachtet werden, wenn die Eigenschaft des aufkopierten Rasters ausgeniit) 
wird, dass sie bei dem in Frage kommenden Auflésungsvermégen um 100 a 
optisches Gitter angesehen werden kénnen. Es ist eine bekannte Eigenscha, 
des Gitters mit sinusférmiger Durchlassigkeit, dass im Gitterbeugungsbild nj} 
eine Ordnung erscheint [7]. Bei der Anwendung monochromatischen Licht} 
erscheint rechts und links von dem beleuchteten Spalt in einer von der Gitte) 
konstante abhangigen Richtung das Beugungsmaximum erster Ordnui 


sin a = a Der Nachweis periodischer Struktur kann dadurch leicht em) 


findlich, sogar quantitativ auswertbar gemacht werden. Die erhaltene Inte} 


sitat des Beugungsmaximuns ist proportional mit dem Quadrat der Amplitud 
der Durchlassigkeitsfahigkeit des Sinusrasters. | 

Bei der Kontaktmethode kann die Anwendung einer Reihe von Sinui 
rastern mit verschiedenen Gitterkonstanten vermieden werden, indem mi 
einen solchen Raster kopiert, der viele verschiedene Sinusraster vereinigt. | 
wird ein solches, nicht sinusférmig durchlassiges Gitter verwendet, bei dem dj 
Amplituden der héreren Glieder der Fourier-Reihe der Durchlassigkeitsfahi| 
keit ziemlich gross sind. | 

Bei der Gitterkopie werden diejenigen Oberwellen, welche die untersuchen¢ 
Schicht nicht mehr auflisen, abgeschnuitten und ausgeschieden. 

Diese Methode wurde in einer einfachen Form als eine semiquantitativ 
Methode ausgearbeitet. Beim Kopieren beniitzten wir eine Rastermessreili 
von der Firma EFHA Miinchen. Die Reihe 44—80 Linien pro cm zeigte sic 
wegen der dicht auftretenden Oberwellen als sehr giinstig. 

Wenn wir durch den kopierten Raster auf den Spalt einer Natriumlamy 
schauen, kénnen wir im Beugungsbild bei den verschiedenen Rasterteile 
— trotzdem diese verschiedene Liniendichte haben — immer in gleicher Winke 
breite (¢max) mehr oder weniger Streifen beobachten und so kénnen wir aus de: 
eindeutig gemessenen Winkel das Auflésungsvermégen U/dmnin = sin “Gaex 
ausrechnen. Bei den Untersuchungen wurde der Abstand zwischen dem m 
der Natriumlampe beleuchteten Spalt und dem Auge unverandert gehalte: 
dadurch konnte eine weisse Skala auf schwarzem Hintergrund sofort auf Wer 
des Auflisungsvermégens geeicht werden. So kann man +10% Genauigke 
erreichen, 

Bei dieser Methode ist die am Anfang erwahnte Schwierigkeit der Ko 
taktmethode — namlich das genaue Aufliegen des Rasters — nicht so kritise 
da die Rasterfehler durch die Mittelwertbildung des Durchblickens praktis« 


- 


BESTIMMUNG DES AUFLOSUNGSVERMOGENS VON PHOTOSCHICHTEN 243 


BE ert werd Saat ee Sos seme 5 ala : 
: iert ae Beim Aufkopieren wird ein wenig empfindlicher Raster mit 
nittlerer Linienzahl verwendet und dadurch seine Haltbarkeit gesichert 

Um die geschilderte Methode zu illustrieren, werden zwei Filmsorten hier 
yezeict, bei denen die Schwarzungskurve und das Auflésungsvermégen als 
> | {we . bs es Ss . = . . ors . . . é 
funktion der Expositionszeit im tblichen logaritmischen Massstab gezeichnet 
hufgetragen sind (Fig. 1). Die Entwicklung erfolgte mit handelsiblichen Methol- 
dy drochinon Entwickler. 


| . Rel. Schwarzung Aufldsungsvarmégen 
3 


| 
. 


150 


100 


128 sec : 
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Exposition . 


Die oben beschriebene Methode zeigt viele Vorzige und bietet eine mehr 


quantitative Definition als die iiblichen visuellen Auswertungen. 
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MPOCTOM METO JJIH ONPEQEJIEHHA PASPEWAIOWIEN CINOCOBHOCTII : 
CSIOEB POTOSMYJIBCHM : 4 
Hi. TIOWA 3 

Peswme 2 | 


K uccaeqoBanuio paspemlawmux cnocoOHOCTeit MOXKHO TIPHMeHHTb TaKOli pacTp, MIpH 
KOTOPOM B psye Pypbe MpospayHOCcTH MMeWWTCA BEICOKMe TAaPMOHHKU C OONbUIMMN AMILIMTY| 
yamu. Hadsoxaempiii Kommonext Pypbe HaMBbICUIerO TOpALKa usMepsxeTCA TaKHM IlyTer 
4TO OTMeYATAHHbI Ha CNOi pacTp UCHOb3yeTCA B KayeCTBE ONTHYeCKOM pellleTKH. 
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ION THE CONSTRUCTION OF THE LATTICE OF IONIC 
ICRYSTALS FROM THE VIEWPOINT OF CLOSE PACKING 
By 
K. SasvARI 
} CENTRAL CHEMICAL RESEARCH INSTITUTE OF THE HUNGARIAN ACADEMY OF SCIENCES, BUDAPEST 


(Presented by A. Budé. — Received 14, IX. 1957) 


{ In dealing with the question, why do the crystalline materials crystallize in their charac- 
i teristic modifications, the author searched for a connection between the geometry of crystal 
j lattices and the chemical composition. He succeeded in constructing the most simple crystal 
] lattices of the compounds AX on the basis of close packing supported by the PAULING’s coordi- 
‘nation principle and the essential assumption of most even distribution of the constituent ions 
/ and the possibility of dividing the crystal lattices into close-packed ionic planes. 

On the basis of analogy an explanation is given for the appearence of body-centered cubic 
) lattices in some elements. This fact may be explained as being the consequence of two kinds 

of electron configurations in the same metallic atoms resulting in the CsCl crystal lattice. 


1. Introduction 


The chemical elements and compounds are known almost only in crystal- 
line modifications. The same crystalline matter may have different appearance 
depending on the external circumstances. On the other hand some crystalline 
materials can exist in different polymorphic modifications at the same tempera- 
ture. The morphology and ionic arrangement is also in this case not only a 
consequence of the constitution of the ions but also of the external circumstances 
of the development of the crystalline phase (c. g. ZnS, SiO,, TiO, etc.). 

Ze Stable atomic arrangement is realized when the energy is minimum, 
and the stability. of the lattice is the greater the deeper this energy minimum 
dies. The realization of several kinds of polymorphic modifications is made 
possible by the existence of different relative energy minima in the lattice. 
Which of them will be realized depends on the circumstances of the crystalliza- 
‘tion process. The transformation from one modification to the other takes place 
mostly by thermal influence, but sometimes a mechanical effect is enough for 
the change (e. g. ZnS). A transformation of this kind is possible only in one 
direction, i. e. when the change proceeds from a relative higher energy minimum 
-to a deeper one, as is the case for TiO, or ZnS. In many crystalline materials 
the polymorphic transformations are reversible, but then the different poly- 
‘morphic modifications belong to different temperature intervals (e.g.5, WOs, 
SiO, etc.). 

How many polymorphic modificati 
atomic arrangement is, depends only on t 


ons do exist and of what kind their 
he original characteristics of the indi- 
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vidual atoms and on such characteristics which the atoms assume, when thes 
come into the vicinity of each other ; consequently every material has its ows 
crystal lattice. 

The possibility of giving in advance the crystal structure of any materi¢ 
by theoretical calculation of the lattice energy or by geometrical consideratior 
and the chemical composition would be of great advantage. 

For a long time it has been possible to determine with relatively grea 
precision the geometry of the atomic arrangements in the crystal lattices bj 
means of X-ray diffraction methods and all kinds of alterations in it. But w 
must leave the question without answer, why is the energy minimum that q 
the atomic arrangement determined by X-rays and whether only the modified 
tions determined up to date exist or whether it is possible to get still others bj 
choosing the proper external circumstances. Attempts have been made to answe 
the question by calculating the lattice energy theoretically, but the issue i 
hopeless for the present. Therefore it does not seem superfluous to investigat 
whether there exists a systematical correlation between lattice geometry, chd 
mical composition and the ways of lattice transformation on the basis of thi 
crystal structures as they are known. 

As we have to deal with a difficult problem we apply our ideas for th! 
present only to such materials in which there are no chemical radicals, an} 
among these we prefer the ionic crystals with the simplest chemical formuld 


2. A general survey 


The atoms and ions, respectively, may be looked upon in the first approxim 
tion as solid spheres. Not considering for a moment their weights and mutu 
interactions, the atoms of different sizes, shaken in a vessel which protects the 
from falling zpart, assume the arrangement with smallest volume. We may su 
pose that this characteristic is preserved in the crystal lattice too i. e. the ioni 
arrangement is in all cases characterized by the closest packing. : 

In consequence of the Coulomb attraction, however, the purely geometrical 
arrangement will be modified in such a way that the lattice has energy minimum 
Progress into the possible atomic arrangements cannot yet be followed on th 
energetical side either by experiments or calculation. But we know that in th 
final arrangement PAuLine’s coordination principle is always aimed at undoub 
tedly in most cases as a condition of the energy minimum. 

The condition of close packing of a given ionic complex can usually be 
satisfied by several ionic distributions among which some are fulfilling Pavnine’ 
principle but not always all of these are realized among the structures know: 
to exist, only those in which the distribution of the different jons is the mos 
even. The author has referred to this elsewhere [1]. 
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TiO, appears in three different close-packed crystal lattice types from 
which rutile is the most stable. Still a greater variety is found in SiO,. Other 
compounds with the composition AX, as WO,, MoO, etc., are known only in 
one crystalline modification with the most stable rutile lattice. 

It has not been decided up to now whether the fact that the crystal 
jmodification of brookite and anatase is known only for TiO, is a consequence 
jof the considerably differing electronic configuration characteristic of the 
Ti * ion or else it is difficult to find the cireumstances which would favour the 
eeacon of the brookite and anatase type modifications of such compounds 
| AX, which exist in the rutile lattice type. It is not confirmed that no such condi- 
tions exist, but if they do, it is probably very hard to reach them and thus 
these lattice types cannot be realized easily for the compounds mentioned 


i 


above. 
In the formation of regular ionic close packing the ratio of ionic radii 
plays a great part, moreover, close packing is considerably affected by the 
electronic configuration of the ions forming the crystal lattice. Both the ionic 
radii and electron configuration which are related to each other are changed by 
the polarization effect of the neighbouring ions. 

Close packing of the same atoms is characterized by contact between 
neighbouring atoms and the symmerty of their spatial arrangement. The close 
deformed which results in loosening of the lattice, but this 


packing is mostly 
such an extent that the cations 


loosening of the packing can take place only to 
and their neighbouring anions remain in contact with each other. Sometimes 
the two kinds of atoms form separate close packings, in the sense that only 
the symmetry of the close packing remains, and so as to fulfil the regular distri- 
bution of the different ions, the two close-packed ionic frames are placed in 
each other (e. g. rock salt). 
In other cases the close packing is formed only by the anions and the 
cations are distributed in the cavities of the anionic framework, mostly with 
close packing. We can also speak of a close 
the crystal lattice only in periodically repeated 


lower symmetry than that of the 
packed anionic frame if it occurs in 
sections, as in the layer lattices. 

The crystal lattice of homogeneous close packed atoms can be disjoined 
into close-packed atomic planes, which are also connected to each other accord- 
ing to the close-packing. The same is the case, when the lattice is built from 


different kinds of atoms, but then the close-packed atomic planes are not 
always connected strictly in the sense of closepacking. The recognition of this 
phenomenon seems to be very important as, in most cases through the geome- 
trical construction of the ionic crystal lattices, it makes possible to start 
fi om the close-packed ionic planes. On further considerations we shall follow 


this way. 


' 
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3. Ionic lattices of the composition AX 


The simplest case, both from the geometrical and energetical point of viey 
is encountered by the ionic crystals with the composition AX (A = catio} 
X = anien). The ratio of valencies is then Z4:Zx = 1, consequently as lox 
as the electronic distribution of the two kinds of ions may be regarded as centr} 
symmetrical, not considering the effect of pelarization, and the kind of bondin) 
is the same throughout the whole lattice, we cannot distinguish the positic 
of the anions and cations from each other in their close packing in space, accor¢ 
ing to the ratio of ionic radii this kind of ionic crystals can, however, be divides 
into three different types of close-packed ion lattices, which are known 4 


CsCl, NaCl and ZnS lattices. 


4. The CsCl lattice 


When the ionic radii of the two kinds of atoms differ only in suc} 
a manner that 1 > (r4:rx) > 0,732 i. e. the smaller atoms have not enoug} 


LAL NLS i is 
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Fig. 1. Schematical representation of a close-packed ionic plane with equal number of anion: 
(empty circles) and cations (dark circles) in a regular distribution 


. >. 
room in the centres of the cubes of bigger ones and the polarizatior 
effect of the cations is very small, the most uniform distribution of two kings 0! 
ions can be realized in such a way that the close-packed anionic planes consist 
of equal numbers of cations and anions in a regular distribution as in Fig. 1. 

Such a distribution cannot attain the strict symmetry of the close-packing 
of the same atoms in the case of tightest fitting the difference increasing with 
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hereasing ratio r,:ry. Further distortion of the symmetry will take place by 
yranging these ionic planes with such limitations, that the places of cations and 
hions cannot be distinguished geometrically and the cations must be as far 
jom each other as possible. 

The arrangement of the ionic planes (Fig. 1) cannot be realized by the 
jose packing of the same atoms if we want the cations not to be neighbours, 
pace this never occurs in the known ionic structures. The cations get the far- 
nest from each other, when rows of the same ions are placed above each other 
h the subsequent ionic planes but displaced relatively to each other in the 
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Tig. 2. Schematical representation of the spatial fitting of the close-packed ionic planes of Fig. 1 
which obey most of the conditions of crystal-lattice building 


irection of the rows by half the distance of two neighbouring ions (Fig. 2). 


The sequence of the close-packed ionic planes is 
A= B WAL BW oAL Boo... 
e. similar to that in the hexagonal close packing, only the manner of setting 


s different from the one here. 

If we want the cations to be connected in this geometrical arrangement 
» all neigbouring anions in the same way, the anions A, B, Cand Din Fig. 2 
rust be on the corners of a square and above the centre of this square the cation 
must be at such a distance, that it touches the anions, A, B, C, D, i. e. 


AE = BE= CE = DE=ra+rx. 
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rf if i F the nei ‘I »se-packed ionic planes 
This is effected if the distance of the neighbouring close packed i P 


Fig. 3a. The disturbed close-packed ionic plane of CsCl lattice (110) with spheres of (74 : rx 
= 0,732 


Fig. 3b. The spatial fitting of planes of Fig. 3a with spheres a 


As among the anions surrounding the cation E none is disting 
geometrically from the others, the distance of two neighbouring rows in st 


sion. containing only anions and cations, respectively, must be 4A’= AB 


‘That means that the cation E is in the centre of the cube, whose corne: 
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IBCD and A’B'C’D’. As EC = r,-+ rx is the half of the body diagonal of the 


be, the edge of the cube will be 
1B=a>— (ra-+trx). 


Thus, on the basis of the suppositions made above, we obtain the crystal 
tice which is known as CsCl lattice, and in which the coordination number 


c planes of Fig. 3a are fitted according to Fig. 3b 
her. One quarter of the cell is left off for greater 
presented by empty and dark circles, resp. 


ig. 4. The unit cell if the close-packed ioni 
t with different ionic rows above each ot 
clearness. The two kinds of ions are re 


. 8. The Pavutine coordination principle is satisfied in each of the cubes con-— 
n. The disturbed ionic planes and their succes- 


fj 
la 
a 


ining one cation and one anio 
ion is demonstrated by spheres in Fig. 3. 

It seems evident that the close-packed anionic p 
such a way that in the successive planes alternately the different 


i In this case, however, the real cell would 
tave double edge and the cations would be surrounded partly by cations as 
5 shown in Fig. 4, which is contrary to our conditions and has never been found 
xperimentally. . 

| The third possibility of the succession of the ionic planes i.e. in a manner 
n which they are turned towards each other must be rejected as the ionic 


0 


lanes of Fig. 3a could be 


4 
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planes have no hexagonal symmetry and the ionic distance is not the s+ 
in the different directions. 

Therefore if the ratio of the ionic radii is greater than 0,732 the ' 
lattice gives in most cases the crystal structure. Some exceptions are kn} 


and mention of these will be made later. 


5. The NaCl and NiAs lattices 


If the ienic radii in compounds AX differ more than in CsCl, nani 
0,732 > (r4: rx) > 0,225, the close-packed anionic planes consist only of | 
kind of ions. Thus there are close-packed planes of anions and cations, respectiv) 
These planes can be fitted together, according to the ratio of the radii, in | 
different ways in alternating sequence to realize the most even distributioi 
the ions. 

One of them is realized, by strictly close packing, if the ratio of the id 
radii is between 0,732 and 0,414, that is 


| 
| 
j 


| 
| 


ra trx >rx )2, 


or in other words the cation is equal to, or greater than, that sphere which j 
finds room in the octahedron formed by equal anion spheres. 


In principle the fitting of the ionic planes can be imagined in both a 


gonal and cubic close packing, where the two kinds of ions build the close pac 
together or either both or one kind of ionic plane separately has sequence 
close packing and the two close packed frames are fitted into each other. 


Supposing hexagonal close packing of the close packed ionic planes — 
sequence of them may be 


AbAbADbAb... or 
Aco. B cA ‘oD -oe Boe 


where the capital letters mean the close packed plane of the anions and | 
small ones that of the cations. \a 
In the first case, Fig. 5, the two kinds of planes form the spatial cl 
packing together and although the situation of the two kinds of ions cam 
be distinguished from each other in a geometrical sense, each kind of ion is ii 
triangular prism of the other ions, and in this way the packing of ions is nott 
tightest and the distribution is not the most even. 
. In the second case, 


Fig. 6 only the anions with greater ionic radii are 
close packing and their close-packed planes preserve the plane positions A a 
B. For the close-packed planes of the smaller cations the plane position 
would remain, Then anions and cations could be distinguished geometrica 
and the cations would came too near to each other. “| 
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Ot 


Thus, the possibility of hexagonal close packing must be rejected for 
pstals with the composition AX, if the bonding is ionic and the ratio of ionic 
lu lies between 0,732 and 0,414, but it can be imegined for such compounds 


ithe composition AX in which the bonding is not homogeneous and where 
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a) perpendicular to the planes b) parallel to the planes 
.. 5. The fitting of two kinds of close-packed ionic planes in a schematical representation accord- 
to the hexagonal close packing with a plane sequence of AbAbAb... in two projections 


by 


b) parallel to the planes 


a) perpendicular to the planes 


i i ioni i ical representation accord- 

6. The fitting of two kinds of close-packed ionic planes in schematical rep! cord 

4 De. ee oil close packing with a plane sequence AcBeAcBe..., if onty the anionic 
planes (empty circles) build a spatial close-packing 


sequently geometrically distinguishable positions would be allowed for the 
a1 gement of the two kinds of atoms. This supposition is justified by the fact 
t NiAs, which is not an ionic but a semi-metallic compound, has partly 
alent and partly metallic bonds and crystallizes in this way. 


“If we assume the cubic close packing of the close-packed ionic planes 


: with last,in a manner that the two kinds of ionic planes build the spatial 
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close packing together, the type of the close- -packed anionic and cationic pla 
following each other in an alternate sequence will be the following : 


Tit keene 
A ee 
| a 
Lb s)a) eye 
| | ce | i 
a G | | | | 
. a : ba) ea ;? 
bank Se aie 


? 
In this case the two kinds of ions form a spatial close packing not o} 
together but also separately, outlined in the scheme of letters and in Fig 


Fig. 7. The sequence of two kinds of close-packed ionic planes in roe repre 
according to the cubic close ae She 


.~_ = 


and hee two close -packed i ionic fans are fitted together, so that all the 
made above are fulfilled. : * : ae 

~ Both kinds of ions are situated in the octahedral cavities of 
ions and, : since acts are as ey ee cavities as ions. 


ho 
On 
On 
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». the radius of the cation is smaller and greater resp. than is necessary to fill 
jt exactly the cavities of octahedra and tetrahedra of anions resp. then the 
se packed ionic planes of anions and cations resp. can be fitted together in 
lother way than that described in the former paragraph. Namely, in this case 


je contact of the cations with all of the anions surrounding them can be accom- 
lished only if the cations get inte the tetrahedral cavities of the anionic 
hmework. This can be done if both the anionic and cationic close packed 
lanes are building the sanie spatial close packing separately, fitted together 
| the sequence A a BbCcAaBbC ...* inthecubic close packing and 
‘aBbAaBbAaB... inthe hexagonal close packing. Then ions of both 


ig. 8. The fitting of two kinds of close-packed ionic planes according to the cubic close 
acking by the tetrahedral coordination. The schematical representation is a projection per- 
bndicular to the planes. On the right side there is an explanation of the meaning of sequence of 
the planes represented by different circles and lines 


inds are in the tetrahedral cavities of the close-packed framework of the other 
lind of ions. This holds whether the close packing is cubic or hexagonal as 
een in Fig. 8 and 9. 

In both the cubic and the hexagonal close packing there are twice as many 
btrahedral cavities as atoms, therefore in the former case the cations occupy 
nly half of them and the arrangement of the cations in the tetrahedral cavities 
f the close packing can be achieved in two different ways, but these cannot 
e distinguished geometrically from each other. Thus there is only one solution 
sr each kind of close packing, in which the occupied tetrahedra are sharing 
orners and every corner belongs to four tetrahedra. 

Both solutions derived above are realized in nature as the sphalerite 
ittice (cubic close packing) and as the wurtzite lattice (hexagonal close packing). 
: Regarding the tetrahedra which are filled in the two kinds of close-packed 
attices it is easy to recognize that they are all of the same orientation i. e. one 


* 4, B,C are subsequent planes of one kind of atoms and a, b, c are subsequent planes 


‘other kinds. . 


rere. 
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side plane of them is parallel to the close-packed ionic pat Therefore 
two opposite directions rectangular to the close-packed fesse pines J 
equivalent to each other, and there must be a polar axis in both lattiosg) 
a matter of fact both the sphalerite and wurtzite lattice has a polar axis. 
Almost in all compounds with ZnS lattice, the ratio of ionic radii falls outs} 
the range established above, but with a few exceptions these compounds ha 
atomic lattices instead of ionic ones, and this is the reason why with these co} 
pounds the supposition of the close-packed atomic planes is accomplished | 
such a way that it leads to tetrahedral und not cctahedral coordination. 


Fig. 9. The same as Fig. 8 but with hexagonal close-packing 


ZnS, MnS, MnSe and Agl* appear either with the sphalerite or with t! 
wurtzite lattice. Other compounds are known at present only in one of the tv 
ZnS modifications. In the latter case the compounds of ZnS lattice are xs 
only in one of these modifications and a second medification is forbidden or on 
possible at higher temperatures. For the present, however, it is not possil: 
to reject the assumption that there may be such external circumstances’ whi 
lead at room temperature to the second ZnS modification. : 

SCHEEDE [2] and ScHEEDE and GanrzKow [3] showed, that by a mech 
nical effect by powdering wurtzite turns into sphalerite and conversely, I 
heating to a temperature of 1100—1150 (Co sphalerite turns into wurtzit 
which remains in this configuration also when the sample is cooled again - 
room temperature. From this we can conclude that the most stable lattice 
ZnS exists with cubic close packing at room temperature and with hexagon 


close packing at high temperatures, which latter canbe undercooled to roo 
temperature. 


> 

7 
% 
’ 

b 


* Agl has a third modification too, which has a complicated cubic lattice. 
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| The mechanism of interchange of the two ZnS lattices can be recognized 
lily if we regard it from the point of view of close packing. Let us write the 
tuence of the close-packed ionic planes of the two crystal modifications 


pve each other in the following scheme : 


4 SS. eee i as i 
| wurtzite: AaBbAaBbAaBbAaBbAaBbA.. 
| eae betitash th 1 

sphalerite : Bh€CcAaBbCcAaBbCcAaBbC 
et aah l eat | Ras 


One modification changes into the other, if the ionic planes connected 
th arrows make a glide parallel to themselves so that this plane types which 
> connected by arrows change into each other. It is easy to understand that 
with the same gliding a close-packed plane vf type A turns into C, then B 
ms into A, and in the same manner if A turns into B, B into C. This can be 


sualized by the following schemes : 


A A ie WA A Ke 
. <x x x 
B <— C B ——> C 


In this wey, during the transformation by which the two ZnS modifica- 
dns turn into each other, the plane group marked by full horizontal lines make 
seir glides, without changing their positions relative to each other i. e. by 
le transformation the plane groups marked glide on each other in a definite 
anner, which does not demand great energy. The two kinds of glides take place 


an alternate sequence during the transformation. 


7. Discussion 


etrical conditions accompanied by those related above 
‘e mostly enough to determine the type of crystal structure for the compounds 
‘the composition AX. But one meets with exceptions. Thus, CaO, SrO, BaO, 
oF etc. should have the CsCl structure, all the same they appear in the NaCl 
‘ucture. In these cases the electron configuration of one or both of the ions 
‘ust be the cause, which does not allow the close-packed ionic planes to consist 
* more than one kind of ions and this brings about the NaCl structure instead 
eesCl, 

| The transformat 
»s may he the consequence of a change of el 
On the basis of analogy these conceptions 
at the body-centered cubic lattice of metals 


The purely geom 


ion of the CsCl lattice into NaCl type at higher temperatu- 
ectron configuration of the ions. 


lead us further to the supposition 
like alkaline metals and other 3 


{ é : 
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metallic elements like Ba, Mo, W, Fe etc. and some lattices of alloys oft 
composition AX as LiAl, MgAg, CuZn ete. must have a CsCl lattice. It is 
that in these cases the bonding is metallic but it resembles the ionic bond ins 
that the electron distribution of the atoms is spherically symmetrical like 
of ions, and this seems to make possible to use close packing for the met} 
elements in the same way, as in the ionic crystals of the composition AX. 

The CsCl lattice type of the metallic elements and alloys may be un} 
stood to mean that in these metals the two kinds of atoms exist in equal num} 
with two different electron configurations. Similarly the change of the elec} 
configuration with temperature must be the basis of the transformatio 
a-Fe into y-Fe and further into 6-Fe. 

The two kinds of electron configuration of the same metallic atoms - 
take place in such a way that the one half of the atoms give more free elect| 
to the electron gas of the metallic lattice than the other half or else the cha 
in the electron distribution occurs in the inner part of the atoms. In the | 
case one kind of atoms would be more positive than the other and the bon} 
the lattice could be partly ionic. Refined electron-density measurements ¢¢ 
pethaps decide this supposition if it were carried out in a projection of the pi 
(110), which is the closest-packed atomic plane in the body-centered c+ 
lattice. 

In the alkaline metals with one valency electron the cause of the differe 
in the electron distribution is most probably the existence of internally exc’ 
atoms. Change in excitation may also be responsible for the turning of Na 
cubic close packing when lowering the temperature as was shown by BARRET. 

The tetrahedral coordination of the compounds AX in the close pac 
i. e. the appearance of the ZnS lattice may be imagined not only by an ; 
bond if the ratio of the ionic radii has a proper value, but also then whe 
directed covalent bonding suitable for the tetrahedral coordination is pres 
and in this case the ratio of atomic radii has less significance than in : 
purely ionic bonding. And just this must be the case for both crystal ty 
of the compounds AX andthe elements with ZnS lattice, which are almost 
homopolar. . : 

The simplest case of close packing is that found in the compounds 
But it can be recognized in the crystal lattices of more complex compou 


too. The construction of these crystal lattices en the basis of close-packing | 
progress. 
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ye POEHHE CTPYKTYPbI MOHHbIX KPHCTAJVIOB HA OCHOBE [VJIOTHEH- 
r WEA YNAKOBKH 


i 
& 


E 
_ 3aHnmascb BoNpocoM, moyemy NoABAAOTCA KPHCTAJIMYeCKHE BeleCTBa C H3BeCTHOH 
KTYpOli, ABTOP HCKaN 3aBHCHMOCTh Me>%Ky Teomerpnelt KpucTamiMuecKO pewleTKH 
(¥eCKHM COCTaBOM. OH CKOHCTPyHpoBa pelleTKy HOHHBIX COeqMHEHHH CaMbIX TIPOCTHIX 
op AX Ha OCcHOBe NMOTHEMMe yNaKOBKH HOHOB NIpH Cyleyouyux OrpaHHyeHHAX : 
BHINOIHAICA KOOPAHHAUMOHHbI NpHHuN Maynmura, uM OCyUIeCTBIAIOCh CaMOe PaBHO- 
e pacpegzeneHue HOHOB. B ocHOBe NpeNONOKeHHA TIpH MOCcTpoeHHH reomeTpHyecKHX 
P Wea TOT PakT, YTO KPHCTAIIMYeCKHE PelleTKH MOKHO Pa3seNIHTb Ha MJIOCKOCTH, 
THEHHBIC MIOTHOYMAKOBaHHBIMH MOHAaMH. Ha OCHOBe aHaTOrMM ABTOP C4TACT, 4TO MPH- 
| BOSHUKHOBeEHHA KYOHYECKO! MpOCTpaHCTBeHHO WeHTPHPOBAaHHOH pellleTKU y OTCIbHBIX 
im COCONUT B TOM, YTO ATOMbI JAHHbIX M€TAJLIOB MPUCYTCTBY!OT OAMHAKOBbIMM YHCIAaMK 
IBYMA Pa3IHYHBIMH JICKTPOHHBIMH KOHHTypalHAMH, eee yero KPHCTasJIM3HpyloT 
emeTKe CsCl. 
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ZU KUSNEZOWS 
»GEGENSEITIGEM SCHLEIFVERFAHREN« 
Von 
I. TargAN und Gy. TurcHANYI 
: INSTITUT FUR PHYSIK DER MEDIZINISCHEN UNIVERSITAT, BUDAPEST 


(Vorgelegt von A. Budd. — Eingegangen 14, IX. 1957) 


Bei Natriumchloridkristallen wurden die Bedingungen der Anwendbarkeit des Ver- 
farens des gegenseitigen Schleifens von Kusnezow untersucht. Die Voraussetzung war, dass 
2 Methode richtig ist, wenn von Flachen mit gleichem Index z. B. (100) gleiche Massen abge- 
aliffen werden. Nach unseren Untersuchungen wird dies z. B. bei der Verwendung vom Druck 
25 kp/em? und grauem Schmirgelpulver »350« innerhalb 2% erfiillt. Unter denselben Um- 
inden erweist sich beim Zusammenschleifen der Flachen mit verschiedenen Indexen die von 
r Flache mit hdherem Index abgeschliffene Masse als kleiner als die von der Flache mit klei- 
rem Index. Die gefundenen Verhiltnisse weichen von den auf Grund der einfachen Voraus- 
tzungen von Kusnezow zu erwartenden Verhiltnissen ab, was wahrscheinlich mit der Kom- 
iziertheit der bei dem Schleifen auftretenden Erscheinungen verkniipft ist. 


W. D. Kusnezow [1, 2] hat vor einigen Jahren eine neue, von ihm »das 
erfahren des gegenseitigen Schleifens« benannte Methude fiir die Bestimmung 
sx spezifischen Oberflichenenergie der festen Kérper eingefiihrt. Seither 

rde die Methode auch von anderen Forschern angewandt [3]. Im folgenden 
ollen wir einige Bemerkungen beziiglich des Verfahrens des gegenseitigen 
shleifens machen. 

1. Wir besprechen von dem Verfahren KusNEzowsS nur so viel, wie es 
insichtilich unserer Messungen von Wichtigkeit ist. 

Kusnezow schliff mittels Schmirgelpulvers mit der Hand verschiedene 
jde Substanzen miteinander und erwies vom VerhAltnis der abgeschliffenen 
dass er mit dem Verhaltnis der spezifischen Oberflachenenergie der 
etreffenden Substanzen identisch ist. Er ging bei der Erérterung der wahrend 
es Schleifens vor sich gehenden Prozesse von zwei Voraussetzungen aus: 


a) Die Gréssen der von den zwei Substanzen abgeschliffenen Partikeln sind 


ie gleichen. 

b) Die fiir das Schleifen verwandte Energie verteilt sich in glei 
eise auf die zwei Kristalle. 

Nach Kusnezow werden die Messerg 
shmirgelpulvers, die Menge der abgeschliffenen Masse, 
esentlich beeinflusst. 

2. Wesentlich fir die Zuverlassigkeit der aus 
Schliisse ist die Verlasslichkeit des Verfahrens, die Reproduzier- 
Messung. Man kann diesbeziiglich am einfachsten 


cher 


ebnisse durch die Feinheit des 
den Druck usw. nicht 
dem gegenseitigen Schleifen 


ezogenen 


arkeit und der Fehler der 
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Untersuchungen machen, wenn man zwei Sticke von derselben Substd 
miteinander schleift, und zwar Flachen von gleichem Index, woméglich v 
gleicher Beschaffenheit ; auch die Bewegungsrichtung sei in Bezug auf 

Orientierung bei beiden Kristallen die gleiche. In diesem Falle erscheint | 
namlich begriindet zu erwarten, dass die abgeschliffenen Gewichte gleich werd} 
das heisst, dass ihr Verhaltnis gleich 1:1 ist. Darum schliffen wir im ersy 
Teil unserer Untersuchungen die Flaiche (100) eines Natriumchloridkriste 
mit der Flache (100) eines anderen Natriumchloridkristalls (Figur 1). I 
Kristallklétze wurden von den von uns gezichteten Kristallen abgespalt} 
und beim Schleifen waren die Kanten der Klétze parallel. Diese Messung 


Fig. 1. Die Anordnung der Kristalle beim Schleifen. Die Grasse der zusammengeschliffer! 
Oberflachen : obere cca 1X1 cm?, untere cca 1X2 cm2. Die Periode der Bewegung cca 2 © 


Amplitude cca 0,5 em | 


; 


kénnen auch gleich auf das oben erwahnte Problem eine Antwort geben: | 
der Quotient der abgeschliffenen Gewichte von der Feinheit des Schmirg} 
pulvers, von dem angewandten Druck usw. in bedeutendem Masse abhangi 
In unseren weiteren Untersuchungen ebenfalls mit Natriumchlorid wurd 
Flachen von verschiedenen Indexen verschliffen um Kusnrzows Feststellu 
itber den von 1:1 abweichenden Quotienten der abgeschliffenen Gewich 
zu kontrollieren [4]. ; 

3. Fiir das Schleifen wurde eine einfache Maschine konstruiert, welc 
den oberen Kristall mittels eines durch Elektromotor betriebenen Exzente 
auf dem grisseren unteren Kristall bewegte. Wir verinderten den Druck v 
0,25 kp/em? bis auf 0,75 kp/em2. Schmirgelpulver von verschiedener Feinh« 
wurde angewandt, mit der Hand oder mittels eines automatischen Beschicke 
auf die Oberfliche des unteren Kristalls gestreut. Die ganze Vorrichtung wur 
in einen mit Chlorcalcium getrockneten, geschlossenen Raum gestellt. 

4. Die von dem Zusammenschleifen der Flachen mit Index (100) erhalten 
Ergebnisse stellt die Tabelle I dar. Die angegebenen Daten wurden von viel 
Messungen ausgewahlt, um die kennzeichnenden Merkmale zu zeigen. 
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Nach dem Schleifen siebten wir die Mischung ven Schmirgelpulver und 
‘stallpulver durch. Die Kérnchengrésse des Schmirgelpulvers bestimmte die 
imheit des Siebes. Das Gewicht der auf dem Sieb gebliebenen Kristallteilchen 
in der Tabelle mit der Bezeichnung »Gewicht der abgesprungenen Teilchen« 
yegeben. Diese Bruchstiicke ergeben sich namlich eigentlich nicht vom 
sleifen, sondern sie sind von den Kanten abgesprungene Teilchen. Ihr Gewicht 
‘nur ungefahr bestimmbar, und es ist auch nicht ausgeschlossen, dass nach 
im Abspringen ein Teil von ihnen sich zermahlt und so klein wird, dass er im 
b schon durchfallt. Wir beobachteten sorgfaltig unter verschiedenen Umstan- 
A (z. B. Beschickung des Schmirgelpulvers aut verschiedene Weise) die Art 
| Absprunges und das weitere Schicksal der abgesprungenen Teile und fanden, 
ss die zermahlene Menge nach unserer Schatzung nicht zu viel war, und die 
iatige Menge der abgesprungenen Teilchen héchstens um 10—20 Prozent 
thr sein konnte als die in der Tabelle angegebene. Die Dimensionen der 
luchstiicke (manchmal mehrere mm lange und ungefahr 1 mm dicke Nadeln) 
'd von den Dimensionen der Kristallpulverteilchen gut unterscheidbar ; 
3; Abfallgemisch wurde durch Siebe von verschiedener Masche gesiebt, und 
; Gewicht des im Sieb gebliebenen Bruches wies héchstens eine 10—20 
yzentige Abweichung auf. ue 

Die in der 2. und 3. Spalte angegebenen Angaben zeigen den vollen Ge- 
shtsverlust der Kristallkléize, dieser Fehler betrifft aber das Wesen unserer 


iteren Bemerkungen nicht. 

Die abgeschliffenen Gewichte waren in jedem Falle zwischen 10 und 200 
s, Wir versuchten auch hier die Fehlerméglichkeiten zu vermindern, 2. B. 
n Febler der dadurch entsteht, dass das abgeschliffene Pulver an dem Kristall 
ften bleibt, und der Kristall beim Abwischen vor dem Abwigen »geschliffen 
d«, und ausserdem dadurch unentfernliches Schmirgelpulver in den Kristall 
ngepresst wird. 
Die Beschickung des Schmirgelpulvers auf verschiedene Weise und in 
rschiedenen Intervallen dndert natiirlich auch den Wert der abgeschliffenen 
bstanzen selbst bei demselben Experiment, und beeinflusst auch die Menge 
zu einem gewissen Grade ; dies fiihrt aber 


r abgesprungenen Teilchen bis 
iner wesentlichen 


usichtlich des Verhaltnisses der abgeschliffenen Massen zu ke 


oweichung. 
Die 4. Spalte stellt die Differenz 


der ven den unteren und oberen Kristallen 


geschliffenen Gewichte dar, und zwar ausgedriickt durch die Prozentzahl 
s kleineren Wertes. Diese Angaben zeigen also, in welchem Grade das Ver- 


ilinis der abgeschliffenen Gewichte von dem erwarteten Wert 1:1 abweicht. 


s scheint unzweifelhaft, wenigstens bei Natriumchlorid, welches ein gut spalt- 
der Grésse der Schmirgelkérnchen 


rer Kristal] ist, dass das Verhaltnis von 
hingt (Tabelle I, 1—15) und der angewandte Druck auch eine Rolle spielt 


Pabelle I, 16—25). Wir kamen dem Verhaltnis 1:1 beim Druck 0,25 kp/em? 
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Tabelle I 
Gegenseitiges Schleifen von Flachen (100) und (100) bei Natriumchlorid. Schleifrichtung [1) 
1 2 3 4 5 | 6 
Von dem 
Die Differenz 
zwischen den Gewicht der 
Nr oberen ees Angaben der | abgesprungenen Andere Angaben 
Spalte 2 und 3 | Teilchen in mg 
Kristall abgeschliffene in%* 
Gewichte in mg ‘ 
] 165,2 145,1 14 1,4 
2 45,9 34,9 28 3,8 Druck 0,25 kp/em?2 
3 40.8 49.3 21 ia Graues Schmirgelpulver 
: ; : »100« 
4 295,3 So0ge 14 
5 10,2 9,1 
6 61,8 67,7 : 
7 oleon Sae3} 13 1,0 Druck 0.25 “kplenm 
8 26,0 28,4 9 = Graues Schmirgelpulv 
9 27,9 30,7 = ‘| 
10 28,2 25,0 
lL 75,2 16,7 
Vip} 
111,5 DES Dene 0,25 kp/e 
13 BoOs0 ; 38,1 — Graues 
14 40,4 41,1 »350« 
15 13,4, =13,2) 
Ig): 41,3. TAT ees 
17 eee eae : 
Kaeo: 0 ea ‘Druck 4 0,5 pie 
18° fee E5057 | 42,7, | 0,6 Graues Schmirg D 
(ee ger eel keh ipe al See 
my 60,2" | we ae | 


5,0 yah 


a Ptmat s 
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Verhaltnis 1:1 im Falle des grésseren Druckes und des gréberen Schmirgel- 
yulvers grésser ist, sondern, dass man den Wert 1:1 in solchen Fallen niemals 
srhalten kann; man bekommt immer wesentlich abweichende Werte. Unter 
Beriicksichtigung auch der nicht mitgeteilten Angaben, kann man scheinbar 
bei Vermehrung der abgeschliffenen Mengen auch im Falle gréberen Schmirgel- 
oulvers dem Verhaltnis 1:1 naher kommen, diesist aber nicht tiherzeugend. 
Die Zuverlassigkeit der Messungen wird namlich beeintrachtigt z. B. durch den 
Umstand — hauptsichlich bei den gut spaltbaren Kristallen—, dass eben bei 
arésseren abgeschliffenen Mengen infolge der unvermeidbaren Unterschiede in 
den Dimensionen der Kristalle wie auch der Mangelhaftigkeit der Anpassung an 
den Kristallen iiberstehende Rander entstehen, die dann zum Abspringen 
von Teilchen fiihren kénnen. 

Dafiir, dass die Griésse des Druckes eine Rolle spielt, kann vielleicht die 
Streuung der Grésse der abgeschliffenen Teilchen verantwortlich sein, aber 
die Hauptursache ist wahrscheinlich nicht darin zu suchen. Bei den Mes- 
sungen kann namlich auch eine andere Erscheinung, die Zusammenhaufung 
des Schmirgelpulvers, auftreten: in mehreren Fallen haben wir bemerkt, 
dass das Schmirgelpulver und die Kristallkornchen sich auf dem einen der 
Kristalle an der Oberflache haftend zusammenhauften, und der so entstandene 
»Ballen« dann nur den anderen Kristall schliff. Diese Erscheinung erschwert 
die Messungen, die Oberflachen der Kristalle sind ja niemals vollkommen glatt 
(ganz gleich ob mit gespaltenen oder mit polierten Oberflachen begonnen wurde), 
und dieser Umstand begiinstigt das Auftreten der erwahnten Erscheinung. 
— Bei Anwendung gréberer Schmirgelkérnchen ist die Zusammenhaufung 
weniger wahrscheinlich, aber nach dem oben Gesagten ist dies auch nicht 
eruhigend. Wenn die Richtung des Schleifens bestandig verandert wird, tritt 
die Erscheinung wahrscheinlich nicht auf; aber wir kénnen auch diesen Weg 
nicht einschlagen, denn aus den Angaben der Tabelle IT kann man darauf 


Tabelle II 


Gegenseitiges Schleifen von Flichen (100) und (100) bei Natriumchlorid. Die Richtung des 
Schleifens bei dem einen der Kristalle [100 }, bei dem anderen [110]. Die abgeschliffenen Gewichte 
bezeichnen wir mit m[100], bzw. m[110] ; Druck 0,25 kp/em?, graues Schmirgelpulver »350« 


ed mu ™1100] Gewicht der 
Nr ——— abgesprungenen 
. ™7110] Teilchen in mg 
in mg 
1 180.9 168.8 1,07 4,1 
2 238,6 e2oe2 1,06 4,0 
3 13 LOS. . 1,08 0,1 
4 266,2 244.9 1,09 3,8 
5 34,5 32,0 1,08 == 
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schliessen, dass z. B. beim Steinsalz »die Harte« der Flache (100) richtungs-} 
abhingig ist, wodurch die Verhiltnisse verwickelt werden. 

Die Zusammenhaufung ist eine grobe Erscheinung, die nicht immer auf-+ 
tritt, aber es ist immer bemerkbar, dass einige Kérnchen in die Kristallober-+ 
flache einkleben, welche dann nur die andere Oberflache kratzen. Die zweii 
Kristalloberflachen bedeuten etwa »Schleifpapier« fiireinader, in dessen Aus-} 
bildung wahrscheinlich nicht nur »die Glitte« der Oberflache eine Rolle spielt} 
(die grébere Oberflache wird immer mehr geschliffen als die glatte), sondern} 
méglicherweise z. B. auch die gegenseitige Lage und der Gréssenunterschied} 
der Kristalle. Die Vorstellung, als ob die Schmirgelkérnchen zwischen den zwei| 
Oberflachen hin und her rollten und diese gegenseitig ritzten, scheint also viell 


zu einfach zu sein. 


Tabelle II . 


Gegenseitiges Schleifen der Flache (100) mit Flache von héherem Index bei Natriumchlorid. 
m(100) bedeutet das von Flache (100), m(iio) von Flache (110) und mai) von Flache (111)} 
abgeschliffene es Eas 0,25 kp/em?, graues Schmirgelpulver »350« 


4 
™(100) ™(110) | Gewicht der ™(100) | ™(110) | Gewicht der | 
aa . fot gts ; ™(100) abgesprun- Sei Lies Stat skys ™(100) abgesprunge- 
Nr | Sa eer genen Teil- Ne m nen Teil- | 
| in mg | (110) chen in mg | in mg | (110) chen in mg 
: : 
| i | | 
1 268,1 229,0 es 4,3 6 | 648,6 532.8 -| Ie? 1 
| : 
2 90,9 | fio. Omea 1,16 | — hil edo Lose | -2099,0 | 1,24 1 
3 80.2 7ruerO sell 19 em 8}. 2089.) 1717 1. 22 0,9 
4 44,2 | 38,5 | 1,15 | 1:5 9 | 116,255) 94,2 | 1,23 0,3 
5 44,5 | 37,7>|. K16- |... = | 10} 91,0 | 742 |) 123) aie 
| \ | 


5. Die Tabelle III stellt die bei Flachen mit verschiedenen Indexen erhalte- 
nen Ergebnisse dar. Alle Messungen wurden bei einem Druck von 0,25 kp/em? 
und mit grauem Schmirgelpulver »350« ausgefiihrt, also unter solchen Umstiin- 
den, welche auf Grund des oben Gesagten begriindet erscheinen. 

Nach Kusnezow [4] kann man erwarten, dass bei Salzen vom Natrium- 
chlorid-typ, welche immer nur nach (100) gut spalten, die Verhaltnisse der von 


Flachen (100), (110) und (111) abgeschliffenen Massen 


M190) | Maio) = V2: 1 und M(100) = M(i11) = \3 rE 
sind. 2 : 


Nach unseren Messungen ergeben sich die Verhiltnisse : 
M190) ? Main) = 1,16: 1 und mao) ? may) = 1,23 : 1 


was qualitativ mit den Ergebnissen von’ KusnEzow ibereinstimmt. Eine 
quantitative Ubereinstimmung kann ‘man nicht erwarten, eben wegen der 


; 3 
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f 

ompliziertheit der beim Schleifen sich abspielenden Vorginge. Wir denken 
nicht nur an die erwahnten Probleme und Fehlerméglichkeiten, sondern auch 
.n solche, welche eben beim Zusammenschleifen von verschiedenen Flachen 
juftreten kénnen. 

: 

Es ist namlich bekannt, dass, wenn auf die Flache (100) von NaCl ein 
Schlag gefiihrt oder Druck ausgetibt wird, die Risse in der Richtung [110] 
ntstehen. Uber eine aAhnliche Erscheinung schreiben auch F, RINNE und W. 


{resLER [6]. Nach ihren Beobachtungen kommen Aufwélbungsbereiche in den 
Richtungen [110] vor, wenn ein Druck in Kreisform auf die Flache (100) aus- 
eubt wird. Ferner erwies TERTSCH [5], dass fiir Steinsalz die Schlagspaltung 
mach (110) leichter zu bewerkstelligen ist als nach (100). Kusnezow [2a] be- 
ehaftigt sich auch mit den Untersuchungen von TrErtscu, und er behauptet 
much ferner, dass die durch Spalten hergestellten Flachen (110) aus Treppen 
100) bestehen, und die obigen Erscheinungen darauf zuriickzufihren sind, dass 
der Elastizitatsmodul in den verschiedenen Richtungen ungleich ist, also auch 
lie Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der Energie verschieden sind. 

Wir vermiuten, dass diese Erscheinungen beim Zusammeschleifen von 
Mlachen mit verschiedenen Indexen auch auftreten kénnen und auf diese Art 
eilchen und Oberflachenvertiefungen von verschiedener Grésse entstehen 
kénnen. Dies folgt aus Kusnezows Vorstellungen [2b] auch andererseits, 
ja er sagt, dass die fiir das Abbrechen eines Teilchens bendtigte Energie von der 
Reissfestigkeit und, vom Elastizitatsmodul anhangig ist, welche von den Rich- 
ungen abhangen. Kusnezow erreichte dagegen das erwahnte Verhaltnis unter 
nderem durch die Annahme, dass die durchschnittlichen Massen der von den zwei 
ristallen abgeschliffenen Teilchen gleich sind, was er auch mit mikruskopischen 
Beobachtungen zu beweisen glaubte. Das kann man nach dem Vorstehenden 
jicht erwarten, auch die mikroskopischen Bevbachtungen kénnen wir nicht als 
Beweis gelten lassen, ndmlich: die urspriinglichen Massen der abgebrochenen 
Teilchen und der auf der Oberfache entstandenen Vertiefungen werden durch 
sekundare Vorginge, wie z. B. nachtragliches Bréckeln, Homegenisierung ver-— 
4ndert. Wir sind daherder Meinung, dass das gegenseitige Schleifen — mindestens 
ei den gut spaltenden Kristallen — ein viel verwickelterer Vorgang ist, als dass 
die von Kusnezow angenommenen Verhiltnisse wiedergeben kénnte. 


Wir sagen K, VALENTIN und T. Baxos Dank fir die Teilnahme an der 
miihsamen Arbeit. 
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K METODY B3AUMHOTO LWJIN®OBAHMA KY3HELIOBA | 


HU. TAPbAH u Dl. TYPUAHbU : 
Peswme 


Viccmeqopanuch yCOBMA TIpHMeHMMOCTH MeTO,a B3aMMHOrO WAMpoBaHHA Ky3Henok 
np KpHcrasax xmopHsa HaTpHA. SajanHoe ycroBue OblIO CneAyWmlee: MeTOR NPM 
eCIM OT NOBepXHOCTel C OAMHAKOBbIMM NHeKCamn, HarpuMep, (100) commimpytoTcaA ofM i 
KOBbI€e KOJIMUeCTBA BeUIeCTBA. 

Tipu mpopegeHHblx UccieqOBaHHAX STM YCJIOBMA BbIMOHASMCb C TOUHOCTbIO 10 _ 
TIpH HOMOMM Ceporo WIH@oBanbHoro MopomKa Ne «350» npu faBnennMu 0,25 Kr/ceM®, 
Ecau wWM@oBaTb MOBepXHOCTH C pa3JIMYHbIMH MHAe€KCAMM TIPH TaKMX >KE yC0BU 
TO C MOBepxXHOCTeH C OOJbUIMMH MHAeKCAMM COMLINpyeTCA MeHbIUe MaTepHaa, 4M C Th | 
HOCTeii C HU3KHMM HHAeKcaMn. +o as — 
Haiifenupie COOTHOMCHNA OTIMYAIOTCA OT OPKHJAEMBIX Pe3yJIbTATOB NPHMeHeHHA TI 
CTbIX NpeANomoKeHuH Ky3sHelora, YTO CBAGAEO BEPOATHO CO CJIOMKHOCTEWO ABIEHHH, Mpo 
MCXOMAMINX MPH WwIM@orannn, : : i a 
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The author discusses the possibility for generalization of the geometrical structure 
nalysis for both solids and liquids. The analysis of structures can be reduced to the geometri- 
al problem of classifying the neighbourhoods of individual points and to the way these neigh- 
ourhoods can be related to each other. For the purpose of structure analysis and model 
building the geometrical point of view seems to be quite applicable. ; 


Geometry, in the older Greek sense with the accent on the measure 
— metron — rather than, as in the more modern way, on pure form and posi- 
ion — topology — has had from the beginning a great influence on the study 
of crystalline matter. Indeed, to some extent the influence was reciprocal 
or it was from the regular bodies found in minerals that the essential problems 
»f solid geometry were presented to the Greeks. The common and useful miner- 
al pyrites — and fire stone — was to be found in three almost regular poly- 
aedral forms with six square sides as a cube, with twelve pentagonal sides as a 
Jodecahedron, and with twenty triangular sides as an icosahedron. All were 
used as dice, which enhanced their magical power and importance. The limi- 
ted regularity of the two last of these — for crystals cannot have true five- 
fold symmetry — was idealised by the Greek geometers and they were demon- 
strated to be the last of the five — and only five — regular solids after the 
tetrahedron, octahedron and cube. The construction of the regular dodecahed- 
on is the culmination of the thirteen books of Euclid’s great ‘‘Elements” 
nd marks the conquest of the basic ideas of the relations of neighbouring points 
in three dimensional space. Euclidean geometry has been, from the beginnings 
a guiding light which extended to the interpretation of ato- 


the use of the last two regular solids as applied to mole- 
in very recent times. 


of crystallography, 
mic positions. However, 
cular structure, were only taken up, as we shall see, 
The Greeks not only noticed the geometrical forms of regular crystals, 
e eminently of rock “crystal” itself, but they also noted the habits of some 
ninerals of showing plate-like or fibrous forms but, misled by the analogy with 
ves and hairs, they used this fact to point to the similarities of the animal, 


getable and mineral kingdoms. 


* To Professor GyULAt’s 70-th birthday 
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During the long gap of the Middle Ages crystals retained only thei) 
magical interest though the principles of symmetry which they exhibited wery 
used by the Arabs for decorative purposes. It was not until the seventeent} 
century that the new interest in natural forms spread to minerals and salts 
Hooke in his “‘Micrographia”’ noted the geometrical figures of crystals ani 
Steno founded exact crystallography by measuring them. More important fo; 
the purpose of this article was the realization that regular external form implies 
regular internal structure, and particularly Huyghen’s hypothesis that th) 
rhombic cleavage fragments of Iceland spar could be explained by the regula} 
piling of oblate spheroids. 

The classical nineteenth century crystallography of the followers oj 
Haiiy was, however, too abstract to make useful contributions to internaj 
molecular architecture. That was to come in the first place from chemistry 
where Pasteur — originally a crystallographer — Le Bret and VAN’T Hori 
elaborated the ideas of molecular asymmetry and the tetrahedral carbon 


| 


atom. In crystallography the great advance came only at the very end of thd 
century with Bartow and Froporor. It was FEoDoROF with uncanny va | 
of form and, before any crystal structure had been determined, who indicated 
the four kinds of geometrical solids — cube, rhombic (not pentagonal) dodecahed|} 
ron, octahedron, and hexagonal prism — to which all crystal forms what} 
ever their symmetry could be assimilated. He showed further that the first twe 
of these forms corresponded to the packing of particles with 6 or 8 neighbours} 
and the last two to alternative ways of packing particles with either 4 or 12 
neighbours. These ideas found their justification in the structures of the simpl( 
crystals determined by the Braggs and other early workers on X-ray crysta| 
structures. The first two were exemplified by sodium chloride and caesium’ 
chloride, the latter two by zinc blende and wurtzite with four neighbours anc 
copper and magnesium with twelve. During the same period the new idea 
of chemistry stemming from the Rutherford Bohr atom and the Kossel Lang: 
muir Lewis theories of valency opened a way to the understanding of the diffe 
rent kinds of forces that existed between atoms and the geometry of the bond: 
thus formed. The conception of the molecule previously taken as the universa 
constituent of matter was seen to have been a most limited one, and mos: 
inorganic solids, crystalline and glassy alike, were seen to be composed 0: 
indefinitely linked atoms in which the links were covalent, ionic, or dispersior 
(VAn Der Waat’s) forces. 
The geometry of the resulting patterns was first directly determined by 
X-rays mostly through the work of the Braces and their school, and the whol 
picture thus presented suggested geometrical generalizations to explain them 
V. M. Gotpscumip first stressed the importance of the coordination of the 
large negative ions round the usually small positive ones. He showed how this 
resulted in ion polyhedra, the number of whose sides was determined by th: 


as, 
a : 
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dius ratio of its component ions. PAULING explained further the ways in 
jhich these polyhedra could link together by sharing corners, edges, and acer 
ye also explained the rules of composition of the polyhedra and their linking 
ies which will always be associated with his name. Later similar geometrical 
kplanations were provided for intermetallic compounds in alloys. 

An even wider generalization applying to every kind of atomic and even 
jolecular aggregate was given by WEISSENBERG who provided the explana- 
lon of the connection between the dimensional distribution of the links between 
coms and that of the physical properties of the crystals. In a purely formal 


-ometrical way he divided structural types into four classes according to the 
rangement of their stronger bonds : 

1. If these were absent — as in rare gases — or formed closed groups 
ch as ring or short chain molecule or ion, the structure is classified as an 
and (Insel or Neso-) type. It will not show much anisotropy and that will be 
gely due to its components and the crystals it forms will tend to be equi- 
mensional or prismatic. If they have cleavages these will, in general, not be 
rallel to any one direction. 

2. If the stronger bonds form open groups in one dimension such as occur 
)proximately in linear polymers, the structure is classified as a chain (Ketten 
Ino) structure. It will show marked anisotropy in one direction convention- 
ly of the positive type. The crystals it forms will be fibrous with two or 
uree parallel cleavages, if the chains are not well stacked end to end which 
nin any case only occur when they are all of equal length. In this case, which 
curs in aliphatic long chain compounds, the long molecules packed side by 
de form effective sheets relatively loosely bound together which lead to platy 
ystals belonging to the next category. 

3. If the stronger bonds form open groups in two dimensions as in the 
ise of graphite and the micas, the structure is classified as a layer (Netz- 
hyllo) structure. It will be markedly anisotropic, in one direction — that 
»rmal to the sheets of the conventionally negative type. The crystals will be 
aty in character with one dominant cleavage. 

4. If the stronger bonds form open groups in three dimensions as in the 
ise of diamond, quartz, or ice, the structure is classified as a framework 
yeriist—Tecto) structure. It will not be markedly anisotropic or show marked 
eavages. 

_ Strictly, this dimensional classification is three-fold rather than four-fold 
scause some crystals can be attributed either to class(4) Tecto, or (1) Neso 
‘cording as judgment as to what constitutes a bond. For instance, anorthite 
aAl,Si,O, is usually considered as atecto-silicate similar to albite NaAISi,O, with 
1 alumino silicate framework and accordingly written Ca(AISi),04, but it could 
qually be treated as a neso silicate similar to olivine Mg,SiO, with independent 
licate groups and written CaAl,(SiO,),. The main determining factor is whether 


a 
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there exists in the structure bonds linked preponderately in one, two, or | 
particular direction. The distinction between (1) and (4), however, is wor} 
retaining at least as applied to homopolar or strong ionic structures in thf 
framework structures (4) correspond usually to bond arrangements of Id 
coordination, six or four, while the units of the island structures (1) are link} 
usually by high coordination 8 or 12. 

The concept of coordination linked with that of dimensionality furnish) 
a rational geometrical classification of crystals which can be made a physic! 
chemical one by specifying the nature of the interatomic or intermolecul 
forces which ultimately hold the structure together, that is whether they 2 
homopolar, metallic, ionic, hydrogen-bonded, or dispersion forces. The clas} 
fication does not only apply to regular crystalline structures but also to liquil 
and glasses which belong to class (1) and (4) respectively. The elaboration | 
this classification to different structures and physical types of crystals notak 
Wetts for ionic structures, Kiraicoropsky for molecular. The most rece 
and interesting developments here have, in my opinion, been those of BEL 
and LieBAu in the field of silicates and FRANK in that of alloys. Here, as oft 
in the history of science, purely logical geometrical conceptions are arriv 


at in the first place not @ priori but by generalizations which force themsely 
on our attention once enough empirical material has been collected. It is on 
now becoming apparent that the classification of structures can be reduc 
to the geometrical problem of classifying the neighbourhoods of individi 
points and the way these neighbourhoods can be related to each other. Thi: 
most evident in the case of close-packed and quasi-closed-packed structur 
but the results of this classification can be used to classify many, if not < 
of the structures of low coordination as well. 

The simplest geometrical model from which all others can be derived 
that of the packing of equal spheres. One regular solution to this problem 
been known intuitively for millenia in the piling of fruit or balls, and v 
first stated formally by Forster in 1857. Two of these structures have 
coordinations the face-centred cubic and the hexagonal close-packed, the thi 
body-centred cubic and the hexagonal close-packed, the third body-centr 
cubic has 8 coordinations but taking into account next neighbours has 14. 

Now the number of neighbours of 14 is what would be expected if ea 
atom was at the centre of a polyhedron of fourteen sides and these polyhec 
were packed together to fill space-entirely. For as long ago as 1887 Lord K 
showed, from considerations of confined foams and of the packing of | 
vegetable tissues, that the number of sides of such polyhedra was 14. TI 
this must in general be the case whether the cells are equal or unequal, or : 
packed regularly or irregularly, was proved mathematically. 

The limiting conditions for all close packing will therefore b 
constitution of arrangements with 10, 12,14, 15 or 16 neighbours | 
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fom averaging :¢ . ssible ge tric: . s of s ' 

| ging at 14. The possible geometrical forms of such polyhedral 
ae are also limited. If all their sides be taken as triangles with 
Ps or 6 edges meeting at a point, there are only seven distinct types of 
fangement, (see Fig.1). These do not include the regular closed packed 
suctures whose neighbouring polyhedra have square as well as triangular 


ices. An assembly of any one kind of such polyhedra cannot fill space 


it by combining different polyhedra this becomes possible. Further, most 
ave noncrystallographic symmetry with five-fold and alternating eight 
hd twelve fold axes. They cannot therefore, as such, correspond to any 
mple crystal structure, though they are found, as FRANK has shown, in 
ymplex intermetallic phases. 

There exists a very simple relation between the arrangements of close- 
acked polyhedra corresponding to coordinations of 12 and 14 and that of 
ose-packed frameworks with coordination 4. If instead of taking the system 
¢ points at the centre of each polyhedra we take that of all the points where three 
olyhedra meet, these points will each be found to be joined to four others 
ong the edges of the original polyhedra. Thus for every regular and irregular 
ose packed arrangement there exists a complementary four-coordinated 
angement of points. The converse, however, is not the case ; arrangements 
four-coordinated points can be made such that their joins do not lie along 
ae edges of close packed polyhedra. Such, for instance, is the case for the 
licion oxygen tetrahedra in quartz, though both the lighter forms of silica- 
idymite and cristobalite do define the edges of such polyhedra. 

Despite this limitation the arrangements of four and other low coordina- 
2d structures may be of value in understanding varieties of close packing. 
his is largely because the study of low coordination structures is related to 
ructural organic chemistry and can also be applied to inorganic complex 
ons, as A. F. Weis and LizBau have shown. Here the symmetry relations of 
ystallography admitting only 2-,3-, 4- and 6-fold symmetry no longer hold and 
he range of possible structures is thereby much increased. In recent years, 
om many sources, has come an appreciation of the peculiar fitness of the 
) point arrangement at the vertices of a pentagonal dodecahedron in which 
he angles between valencies are 108°, much nearer to the tetrahedral 
ngle 107°, than either the angles of a cube or a hexagonal prism. PAULING 
as proposed such a model of 21 H,O molecules with one trapped molecule 
n the middle of the dodecahedral cage, as the essential microstructure 
‘water, while L. W. Trzton? has introduced the essentially similar arran- 
ement of 20 silicate tetrahedra enclosing a positive ion as the basic 
‘vitron”’ unit of glass (see Fig. 2.). Finally, at the other end of the scale 


1. C. R. Tron, Journal of Research of National Bureau of Standards (Washington) 


9, 139, 1957. 
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Fig. 1. Most symmetrical arrangements of packing of equal spheres in coordination polyhed 
Crystallographic a) Cubie close packing 
b 


Hexagonal close packing 12 
c) Body centred cubic 14 = Set 
Non-Crystallo- 
graphic d) Hexakaidecahedron 10 
e) Regular icosahedron 12 
f) Tetrakaieicosahedron 14 
g) Hexakaieicosahedron 15 
h) Octokaieicosahedron 16 


of complexity, Kiue2, Crick and Watson? postulated a more compl 


60 unit of protein molecules to account for the X-ray scattering of the gia 
molecules of some viruses. 


2. A. Kituc, J. T. Finca and R. FE. FRANKLIN, Nature, 179, 683, 1957; F. H. 
Crick and J. D. Watson, Nature, 177, 473, 1956. 
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Returning to the close packed structure, the inversion process already 
centioned would suggest that the alternative to the three regular solutions, 
nbic, and hexagonal close packed, and body centred cubic, will be a non- 
pystallographic packing based on the icosahedron and other irregular poly- 
edra with 10, 12, 14 and 15 vertices. The very fact that on account of their 
pometry it is impossible to form regular extended arrangements of any one 
ind of these polyhedra suggest that they are the basis of an irregular and 

: 


uctuating arrangement corresponding to simple metallic or rare gas liquid. 


Vig. 2. Pentagonal dodecahedral arrangement of silicon oxygen tetrahedra in the ‘“‘vitron” 
(after TILTON) 


fhe major distinction in structure between liquids and crystalline solids is 
he absence in the former of long-range order. In the geometrical view here put 
orward this would be a direct consequence of the presence of coordination of 
hypothesis would also account for the 


hon-crystallographic symmetry. This 
s — thermal expansion, 


auch greater variation of the properties of liquid 
heat content, etc. — as compared with the corresponding solids. At each 
emperature there would be a change of the relative number of atoms of 10, 
12, 14, 15 coordination generally favouring more of the lower coordination at 
1igher temperatues. The liquid state would in this view not correspond to a 
phase with single structure as in a crystalline solid, but to a set phase with 
‘tructures continuously varying with the temperature and, therefore, the two 
jtates would have allogically different thermodynamic character. The liquid 
ould possess in addition to its normal specific heat due to changes in atomic 
dditonal or configurational specific heat representing 


ibrational energy, an a 
he low temperature into the high tempera- 


the energy required to transform t 
ture structure. 
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The same idea would explain the necessarily abrupt — first order - 
transformations that occur on melting. At least for atoms or quasispheric) 
molecules no intermediate state could exist between the regular crystalliy 
coordination and the intrinsically non-crystallographic coordinations in tif 
liquid. For long or flat molecules this restriction would not hold on account | 
the possibility of forming parallel aggregates of liquid crystalline characte 
Nor would it hold for low coordinated atoms, as in liquid silicon ; for thes 
a whole series of intermediate complicated regular solutions are possible whi¢ 
for geometrical reasons cannot occur in close packed liquids. / 

Here there is also no possibility of a critical point at which liquid ax 
solid become indistinguishable. Simon showed long ago that the entropy | 
melting increases with temperature and pressure along the melting point curv) 
This would follow naturally from the theory sketched above, for the decrea} 
in volume produced by the pressure would correspond to increased irregulari} 
of molecular coordination produced by the increase in temperature. A theor 
tical critical point might exist, but it would be at low temperatures and 
negative pressures, and hence in the region of mechanical instability. 

The irregular coordination theory of liquids still needs to be worked ov 
It is from its very nature refractory to mathematical treatment. However! 
this can be done it has more prospect of ultimate success, for theories oe 4 
for mathematical ease, such as the theory of quasi-regular structure with hol 
are very far from representing the actual molecular arrangements in liqui 

What we need, it seems to me, is a return to the classical Greek concre 
picture of reality. The most universal and constant feature of atoms in the low 
ranges of temperature is their impenetrability or expressed in energetic ter 
the high rate of variation of internuclear energy with distances smailer than 
certain characteristic value. For the purpose of structure analysis and mod 
building, wherever covalent forces are not involved the old materialistic billia: 
ball model of the atom is still the best. At least it indicates the types of stru 
ture that are unrealizable because of too close atomic contacts. Nor has tk 
elementary model at all exhausted its value. We still need to know the ran; 
of possibilities of regular and irregular packing of equal and unequal sphere 
It is here as I have tried to show, in this brief review, that three-dimension 
metrical geometry can be of great use in the understanding of structure, 
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ABTOp Mccreqyer BOSMOXKHOCTH OOOOMeEHUA reOMeTpH4eCKOrO CTPyKTypHOrO aHaP 
TBEPAbIX Te M *KHAKOCTeH. CrpyKTYpHbIlt AHaNIM3 MODKeT ObITh CBEMeH K KIACCHpHKAWHH ¢ 
CeMHOCTH M HHAMBU/LyaIbHbIX TOYK H K CI10COOaM, KOTOPbIMH MOTyT ObITb yCTAHOBJIEHBI COC 
HOUeHHA MCKAY STHMM COCceAHOCTAMH. eomerpHyuecKkad TOUKA SpeHHA — KarKeTCA — XOPOl 
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OF THE GENERALIZED 
DIRAC-EQUATION OF RAYSKI 
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The integrals of motion of the Dirac-equation generalized by Rayski are discussed. 
he introduction of the operator of the total momentum is suggested and its properties are 
vestigated. It is pointed out that the presence of the internal field induces beside the local 
homentum of the field an internal momentum completing it to the total one, the justification 
br its introduction being also supported by the investigation of the infinitesimal operator of 
otation. In the suggested method commutation rules corresponding to the usual ones are 
Aifilled. Finally, the generalization of the field equation is briefly discussed. 


§1. Introduction 


: 

| In Rayskr’s bilocal theory of fields [1] the usual variational principle 
has to be generalized [2], hence the traditional deduction of the laws of con- 
lervation is a very difficult problem. The origin of the difficulties can be found 
a fact that the number of the field equations is higher than the field quan- 
ities. Particularly for free fields the traditional laws of conservation have been 


investigated previously by Rayski [3], however, his method cannot be regarded 


is a satisfactorily general one. 
In order to eliminate the mentioned difficulties a quite different method 


ill be suggested for free spinor fields, namely, the laws of conservation will 


discussed in the configurational x-space. 
The free spinor field is described by the bilocal function p= p(x, 7) 


hich is a 4-spinor, fulfilling the field equation 


Yu(Va tO Vat 2) (% 7) = 9, (1,1) 


are denoted the Dirac’s matrices, by V, as well as by 7, the usual 


where by 7, 
erential operators, and a = 0 as well as y are constants depending on the 
are at present not 


amily of particles. The well-known subsidiary conditions 
aken into consideration. 7 means in the case of natural units the field mass 


* the particles [4]. — 
al address Elementary School, 


* Guest of the Department of Theoretical Physics, usu 
rjes (Csongrad), Hungary. 
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The equation (1,1) has been discussed in detail for a= 1 and y = 0} 
Mrnarpt [5], who, taking into account a bilocal fermion field in interactid 
with the electromagnetic field, established that in this case the electron h} 
a mass originating from the electromagnetic field. 


Let the equation (1,1) be put in the form 


H (x,r) p (x, r) =t Vo (47) > (1, 
where the abbreviations 
H (x,r) = — ia (grad, + a grad,) +4 Vat-xva (1, 
as well as 


@ — Valyis V2 Va) orad, == (his fo, V/s) = eran = (VV 2 V3) (1,4 


are introduced. 

Of course, it is clear that for a = 0 the Hamiltonian (1,3) is reduced 
the well-known local one. 

If the operator Q(x, r) denotes an arbitrary bilocal operator, it is eas 
to verify that the condition for Q(x, r) to be an integral of motion can be given | 


; 


VEO ay (Vo 2Q=0). (l. 


In §2 the integrals of motion are deduced on the basis of this equatid 
(1,5). Further,in §3 it is verified that the introduced operator of total mome! 
tum can be regarded as the operator of the infinitesimal rotation. In §4 tl 
commutation rules of the different observables of the mechanics of particl: 
are investigated and finally, in §5 possible generalizations of the field equatic 
(1,1) as well as the elimination of r, are discussed. 


§2. The integrals of motion 
_Let us regard an arbitrary linear combination of the operators V , +. 
and 7,,...y, then owing to the definition (1,3) of the Hamiltonian it is obvio' 
that this is an integral of motion. This means, e. g., that P= — i grady 
5 


well as P = — i grad, are integrals of motion too, denoting the external a1 
the internal impulses, respectively. 


In connection with this it should be mentioned that in Rayski’s theo 
the rest mass of the ao particles is determined by the internal motio 


and by the internal impulse P [6], respectively, as the kinetical mass of t 
particles is related to the impulse of the particles. : 


i 
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The operator of momentum in the x-space is usually decomposed as 


J’ (x) =L (x) +S; (2,1) 


= ee 


vyhere L(x) = x/\P denotes the operator of the orbital momentum, and 


eons 


2 


o ‘a : 00 10 
Waa C= | |. é= | 
EO 00 Ol 


s the operator of the spin momentum. 


First of all it will be verified that J’(x) is not an integral of motion. How- 

wer, an operator 
J (x,t) = J’ (x) + Lr) =L (x) + S(r) (2,3) 

an be introduced, where Tar AP is the operator of internal motion determined 
na suitable way, which may be denoted as the operator of the total momen- 
um and which fulfils already the above condition (1,5), being consequently the 
niegral of motion searched for. 
Hence, as on the one hand 


[H (x, nee (x) | ==> [a : erad,., x /\grady] =— a /\ grad,, (2,4) 


]=— i[a- grad,, 5] —ia[a- grad,, S] + x [70S] = 


rs 
e 
ey 
tn 


(2,5) 
aeserg grad, + ad /\ grad, 


ire obtained, it is proved, as asserted above, that J’(x) is not an integral of 


= 
notion, however, J(x, r) owing to 


= = =e =F 
[H (x,r), L (r)] = —4[a- grad,,r /\ grad,] = —aa /\ grad, 
sommutes already with the Hamiltonian (1,2), so that the proof of the above 
\tatements is complete. 
The obtained results can be interpreted as follows : By taking into con- 
sideration the internal r-space a new term referring to the internal motion of the 
particles is induced in the operator of the total momentum. This new term can 
joined to the spin operator of the particle. This means that the total momentum 


ae 


x) as well as of S introduced in (2,3). S(r) 


ane 


| s the sum of the orbital momentum L( 
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depends only on the properties of the particle determining on the one hand 
the spin and on other hand, assuring the quantisation of the mass of the pai 
ticles. 

Recently YENNIE [7] has investigated in the case of Yukawa’s theo 
the properties of the momentum operator of internal motion, completing th 
his results concerned with the irreducible decomposition of an arbitrary bilocs 


theory of fields [8]. 


§3. The operator of total momentum as the generator of an infinitesimal | 
rotation 


In analogy to the known results of the theory of groups (e. g. [9], §4 
17, 22) according to which in the case of a wave function depending on severd 
independent variables, the operator of infinitesimal rotation (the operator ¢ 
the orbital momentum) can be built up as the sum of the operators of me i 
simal rotation (operators of the orbital momentum) in the different subspace} 
it is expected that in the case of the bilocal theory of fields too, the operate 
of the infinitesimal rotation (2,3) can be introduced in the space } x, 
Ty, Tz, Tg. To complete the proof for this assumption the variation of th 
wave function (x, r) induced by the infinitesimal 3 x 3 matrix 6% + ¢ 
(being «,, antisymmetrical in its indices i and k) has to be determined. — 

Denoting the operator of infinitesimal rotation by R 


Ry (x,7) =’ (% 7) + O* p(x, 7) (3, 


~S 


~ 


- is obtained, where 
O* p (x,r) = Oy (x,r) — Wx (xx Vitre Vi (x7), a 


dy (x, r) being the so-called “local” variation of y(x,r). In (3,2) th econ 
term can be put in the form oe : 


— (IP @2a + JY? ors + J$? ona) ve ss = 
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Now we have to determine the local variation dy(x, r) which gives the 
yperator of rotation J‘) in the spin space. 

Owing to the isomorphism between the proper Lorentz group and the 
inary unimodular transformation of (spinor) group (e. g. [10], § 10), the simul- 
aneous rotation of the external as well as the internal space is equivalent 


ith a spinor transformation producing the spin momentum S ({10], § 16). 
onsequently, in the present theory the spin momentum of the particle is equi- 
alent with the spin momentum of the point particle and the internal motion 
f the particle does not result in a further spin moment. However, this is 
alid only in terms of Yukawa’s varisbles, in other cases giving a different 
a of the internal space. 

Owing to (3,1)—(3,5), for the explicit form of the infinitesimal rotation 


yerator 


; 
R. 
1 


R =1 + (J) + JP) w32 + (I? + JP) 13 + (IP + JS?) war 


be obtained being equivalent with (2,3). 


§4. Commutation rules 


The operatois P, P, i = Ss, J were introduced in §2. In the present § 
ir commutation rules “will be determined. 


1. Let a linear combination B of the operators P and P be eopitered| 
hermore; a bilocal function be denoted by F(x, r), then 


Me , 
a aren tan 


[F = oo B] aa Bias), i ; (41) 3 


in a: corresponding to the well-known Heisenberg’ s relations. 


obvious Be es “operators P; and a as = well al Pr- and ] 


282 G. POCSIK 


ae 


4. The operator S introduced in (2,3) fulfils the usual commutation rule 


[Si, Si] =—t Sn (4,5 


(cyclic permutation for 1, k, m). 
5. Turning to the discussion of the properties of the operator J;, firs’ 

of all 
[Ji, Jn] =tIm (4,6 


(cyclic permutation for i, k, m) can be deduced based on 3—4 (the operators 
of the infinitesimal rotation (J? + J) fulfil the condition of integrability) 


6. Defining the square of the momentum 


Ree: Se icy. (4,7f 


can be deduced. Thus e. g. in the case 1 = 3 | 


[Sedel= 240 Sd) 4218 se] == 2 (lal, er | Sse 


. a eet gs 
+ Lz(—i S$, + [S2, S3]) + [S ,S3] =0 

is obtained. | 
These commutation rules prove that the introduced operator (2,3) of 
total momentum fulfils all properties of the local momentum familiar in the. 
local theory of fields. | 


§5. Remark on the generalization of the field equation 


The considerations of the previous paragraphs were based on the field. 
equation (1,1). It seems an interesting question what sort of generalization | 


of (1,1) is compatible with the results of the above paragraphs 2 and 3. The 
field equation 


| 


(Yu Vet abaVut x} yp (x,r) =0 (5,1) 


can be regarded as a natural generalization of (1,1), where 6 xis a4X4 matrix 
which has to be determined in a suitable way. Since the field equation (5,1) 


must be a generalization of (1,1) it is obvious that 6, has to fulfil the anti- 
commutation rules 


{Bn Vs = {Bus B,x =2 On» : (5,2) 
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t can be proved easily that only 6,,= y, is compatible with the anticommu- 
ation rules (5,2). 

This means, however, that the field equation (1,1) is from this point 
f view the most general one which is in accordance with Rayski’s theory [1]. 

A quite other type of generalization of (1,1) would be the supposition 
hat the matrices y, and f, as well as p(x, r) arem Xn matrices and spinors 
ith n components, respectively, where n is finite or infinite. In this case it 
ould be possible to search for a different representation for matrices y, and 
a and to deduce a new mass spectrum, however, this possibility will not be 
nvestigated here. 

Finally, the role of the internal co-ordinate r,, is to be investigated. On 
he one hand, it is clear that by calculating the mass spectrum introducing 
suitable reaction force, the operator \7, can be eliminated ; on the other 
and it is well known that in the rest system r, vanishes [1] and that it can 
ye removed from the Born-invariant subsidiary conditions 


r? (p — pi) + 73 (p? — ps) + 73 (Pi — P3) — a 
— 2 py potir, — 2 pxpsteTs — Pipstits — M*pu=90, 


vhere p, denotes the impulse of the particle and y is its mass calculated with 
he help of the mass spectrum. (5,3) is generally the equation of an ellipsoid 
educed in the rest system to the sphere rer + rz = pw. In this way 
. three-dimensional manifold is introduced. If it is supposed that the isotopical 
pin space is characterized by \Ty Tz, Tg{ Our considerations may be regarded 
1s a new version of Pats’s theory [4]. 

Many thanks are due to Prof. J. I. HorvAru for his hospitality and inter- 
st in this topic as well as to Prof. J. Raysxr for the helpful discussion during 


1is visit in Szeged. 
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Five large cosmic ray bursts in connection with solar flares have been observed till 
w. Two of them were followed by geomagnetic storms associated with cosmic ray disturb- 
ces when both the phenomena could be closely correlated. Two of the biggest geomagnetic 
orms recorded at Alibag have also been considered. Just as in geomagnetism, it was though 
at a study should be made not merely of individual flares but also of the evolution and 
ogress of solar active regions for the above phenomena. 

Big cosmic ray bursts along with solar flares occurred when the active regions on the 
mn had a long previous history of more than usual activity either when the active region 
as near the C. M. or near the western limb of the sun. In the former case a geomagnetic 
orm followed which could be closely correlated with a simultaneous cosmic ray disturbance. 
the latter, no such type of geomagnetic disturbance followed. In the case of the two biggest 
omagnetic storms, the active region was more ephemeral in age or history. The large flares 
curred at the period of dissolution of the region soon after its C. M. passage. 

The particles responsible for the very big solar flares have atomic numbers neither 
0 low nor too large in the periodic table and are positively charged. The frequency of 
ich events being small the elements involved must be from those in the sun whose 
budence is relatively scarce. Detailed spectroscopic examination would decide what these 
ements are (Sr, Ba. etc.). 

Geomagnetic disturbances and particularly the bigger ones among them 
alled storms have been studied for a long time in relation to the progress 
nd evolution of solar active regions during the sun’s rotation. In most of the 
tudies of large cosmic ray bursts or sharp increases at the time of or after solar 
lares, little attempt has been made to relate the events to the evolution of the 
elated solar active regions, or the solar rotation. In fact, solar flares which 
ave been listed as of nearly equal importance in the astronomical publica- 
ions [1] have been arbitrarily classified under different categories based 
urely on cosmic ray observations [2]. The large events of solar flares and sharp 
nereases in the cosmic ray ionization at the earth’s surface that have been 
ecorded are not very many. But still their study in relation to available geo- 
nagnetic and solar data has shown that some order could be obtained in their 
lassification. 

Among the non-periodic variations in the incoming cosmic rays at the 
urface of the earth, a perceptible disturbance — a decrease in general — has, 
ometimes but not always, been noted about the epoch of geomagnetic storms. 
Jn these occasions, the cosmic ray ionization curve with time followed closely 
he corresponding geomagnetic curve. Corresponding to the hump or crochets 


n the geomagnetic records at stations on the daylight side of the earth’s 


* Revised version VII. 29. 1957. 
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286 S. L. MALURKAR | 
hemisphere at the time of solar flares or chromospheric eruptions, the cosm) 
ray curves have occasionally shown abnormal increases at stations away froi 
the geomagnetic equator. ForpusH, StrncuHcomsB and ScHEIN [3] gave fou 
instances (Feb. 28th and Mar. 7th 1942 ; July 25th 1946 and Nov. 19th 1949! 
Recently a fifth instance has been added to the list and was commented upol 
even in the B. B. C. news broadcast. Even at low geomagnetic latitudes, th) 
cosmic ray curves got affected very significantly. 

The solar flares of Feb. 28th 1942 and July 25th 1946 were followe} 
within 24 to 48 hours by geomagnetic storms with closely relatable cosmie raj 
changes. The solar flares of Mar. 7th 1942 and Noy. 19th 1949 were not follow 
ed by geomagnetic storms which could be correlated with contemporary} 
cosmic ray changes. After the great solar flare of Feb. 23rd 1956, a geomagnetil 
storm was recorded on Feb. 25th. Fenton, McCrAckEN, PARSONS and Trosy 
[4] report that there was no drop in cosmic ray ionization during the perio} 
of this geomagnetic storm. SARABHAI, DuccaL, RAzpAN and Sastry [5 
who reported cosmic ray changes at Ahmedabad and at Kodaikanal and Tr} 
vandrum (very near the geomagnetic equator) did not notice any cosmic ra 
changes during the geomagnetic storm on Feb. 25th 1956. / 

By assigning characteristic indices as a measure of time fluctuation) 
of cosmic rays in analogy with those used in geomagnetism, it has been show \ 
[6] that while on disturbed days, there was a general trend for both geomagnet 
ic and cosmic ray indices to increase together, two distinct groupings coul 
be recognised as : (a) The cosmic ray index was relatively high while the geq 
magnetic index was not very large e. g. Feb.—Mar. 1942 and (b) The cosmil 
ray index was not very large but the geomagnetic index was high, e. g. Mai 
1941. Similarly while during the epoch of the geomagnetic storm of Juli 
26th 1946, cosmic ray changes showed close correspondance, no such simultar 
eous changes have been reported in the case of the very much bigger geomagneti 
storm of Mar. 28th 1946. The geomagnetic storms of Mar. Ist 194] and Ma 
28th 1946 are the two biggest recorded at the Alibag Bombay Magnetic Obse 
vatory|7]. They happened while routine cosmic ray observations were ‘avai 
able but yet no outstanding changes in the incoming cosmic rays have till no 
been reported at those epochs. As the two or three biggest cosmic ray change 
without corresponding geomagnetic effects have to be considered, it would b 
justifiable to include the two biggest geomagnetic events without cosmic ra’ 
effect in this study. 

[It may be especially pointed out that the Central Meridian (Cc. M 
distance on any day is to within a few degrees only approximate. For an ide 
tical very important flare even near the C. M. the active region No. 17 of th 


. 


first quarter of 1956, at the same time, KANzELHOHE has assigned 2E whil: 
ONDREJOV assigned 10 W, a variation o : 
This 


f 12° in the coordinates on the sun 
active region gave later the big solar flare of Feb. 23rd 1956. ] 


/ 
/ 
/ 
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The relevant data have all been tabulated for comparision of each 
‘ividual event : the five big cosmic ray bursts and the two biggest geomagnet- 
storms. seven in all. The Tables 1 to 6 have been summarized in Table 7. 


Discussion 


Re: active region No. 7. of 1941, the chief points to notice are that the 
sion hardly lasted a week with C. M. distances 28E to 53W. Flares of impor- 
nee 3 were reported towards the end of its life, i. e. when its age was about 6 
ys. The region was then situated midway between the C. M. and the western 
1b of the sun. The geomagnetic storm followed 43 hours after C. M. passage 
d it was perhaps the biggest one as far as geomag. storms are concerned 
corded at Alibag/Bombay. 

: Re : active region No. 12 of 1942, it was observed when it first appeared 
‘the eastern limb of the sun as of importance 3. It was a return of active 
zion No. 5. which had C. M. passage on Feb. 1. 7. The region No. 12 continued 
tive in its progress and even returned a third time as No. 17 with C. M. pas- 
ge on Mar. 27. 4 with 17 observed distinct flares. The first cosmic ray in- 
base occurred on Feb. 28th 12 U. T. when the active region No. 12 was near the 
'M. of the sun. The geomagnetic storm that followed on Mar. Ist 1942 could 
closely correlated with the cosmic ray time curves at the same epoch. The 
omagnetic storm showed rapid fluctuations in the initial phase. 

The second cosmic ray increase of active region No. 12 occurred on Mar. 
fichen the active region was near the western limb of the sun. No geomagnet- 
storm with fluctuations which could be closely correlated with cosmic ray 
tves were recorded. 

Re: active region No. 15 of 1946, though its age has been given at the 


me of C. M. passage as >6 in the I. A. U. Bull., only three independant flares 
ive been recorded in its passage from 44E to 5E (in C. M. distance). The 
ares towards its end were of importance 3. No cosmic ray phenomenon has 
en reported. The geomagnetic storm that followed was the second biggest 
corded at Alibag/Bombay and was associated with radio fade-outs and dis- 
cation of submarine telecommunications. 

Re: active region No. 51 of 1946, this could be observed when it was 
(within a day) and the flares through its 
The cosmic ray increase occurred on July 
of the sun. It was 


‘ar the eastern limb of the sun 
ogress had importance 2 and 3. 
th 1600 U. T. when the active region was near the C. M. ) 
.; next day by a geomagnetic storm whose fluctuations could be closely 


elated with Cosmic Ray curves with time. When the active region was 


-aring the western limb, though it continued to be active, relatively to its 


mos history, it was less marked. 
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Re: active region No. 23 of the fourt hquarter of 1949; its age at the stage 
of C. M. passage is given in I. A. U. Bull. as — 1 day. But it had been obsery+ 
ed thrice within the three previous days of its crossing the C. M. (14. 1. Noy, 
1949) i. e. from Nov. 11th. It has also been stated to be a fresh formation om 
its return of an earlier active region No. 13 with C. M. passage on Oct. 18. 8! 
No cosmic ray or significant geomagnetic phenomena were recorded at the time} 
of the C. M. passage of the region. The region became more active towards 


the period of its approaching the western limb of the sun. The cosmic ray burst) 


occurred when the active region was about a day’s journey from the western} 
limb of the sun. No geomagnetic storm nor marked correlatable cosmic ray) 
decrease has been reported, subsequent to the flare. The sharp increase in cosmic) 
rays at Climax was the largest till then recorded and drew wide attention. | 

Re: active region No. 17 of the first quarter of 1956, it was observed} 
when it approached the eastern limb of the sun. It has been | 
as of Imp. 3 by McMath. It continued very active in its passage to the C. M. 
and to the western limb of the sun. While the period could not be described as 
geomagnetically undisturbed, no geomag. storm which could be ctl 
with cosmic ray decreases were reported about Feb. 18 to 19 1956. The big 
cosmic ray increase occurred on Feb. 23rd 1956 when the region was almost 
at the western limb of the sun. The corresponding solar flare was also Inip. 
2 to 3. The geomagnetic storm on Feb. 25th 1956 did not mark any cosmic 
ray decrease nor could if be correlated with cosmic ray curves at the same 
epoch. 

The number of large events in cosmic rays with solar and geomagnetic 
events that have been observed has been small. But still a separate study of 
them might be fruitful. The summary given above of all related phenomena 
might, taking the number of events available into account be used to draw 
some conclusions. 

The active regions No. 7. of 1941 and No. 15 of 1946 were either short 
lived or showed up only a limited number of chromospheric eruptions. Towards 
the end of their lives important flares were reported. Solar flares were also 
reported within a day (+-1 day) of the C. M. passage of the region. Subsequently 
within 24 to 48 hours very big geomagnetic storm took place. >7 

The active regions No. 12 of 1942 and No. 51 of 1946 were active from the 
eastern limb to the western limb of the sun. Large solar flares occurred when 
these regions were within one day (+-1day) of the C. M., cosmic ray increases 
where recorded at many stations. Within 24 to 48 h 
magnetic storm which could be correlated with 
epoch was reported. 


The active regions No. 12 of 1942, No. 23 of the fourth quarter of 104g 
and No. 17 of the first quarter of 1956 were all active near the western lim 
of the sun, i. e within a day of it (+1 day). Even No. 23 of the last quarter 


ours in each case a geo- 
; * 
cosmic ray changes at the a 
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(49 had an active history extending beyond 5 to 6 days. The other two were 
‘ry active for more than 11 days. At the stage of these regions nearing the 
stern limb (-- 1 day) of the sun, sharp increases in cosmic rays were obser- 
id to coincide with the time of flares at many stations. In the ease of the most 
itive region, the increase has been recorded even near the geomagnetic equator. 

If it is assumed that the facts brought out above have more than particu- 
ic application, it may be concluded that large cosmic ray bursts have occurred 
/ connection with solar flares associated with active regions with a long 
story of considerable activity at the stage of the active region being either 
tar the C. M. or near the western limb of the sun. When it was near the C. M., 
igeomagnetic storm which could be correlated with a contemporaneous cos- 
lie ray changes also followed. When the region was near the western limb, 
such closely associated geomagnetic cosmic ray disturbance followed. The 
sty big purely geomagnetic storms followed the C. M, passage of active regions 
hose history of activity was less marked, either it had begun only a few days 
lier or its activity did not attract much notice. At the stage of dissolution 
‘on after C. M. passage, the active regions showed chromospheric erup- 
ons of Imp. 3 and the geomagnetic storms of very great intensity were 


corded. 
Another point that may be noticed is that the time interval between the 


. M. passage of the active region and the geomagnetic storm was less in the 
stances when it followed a large cosmic ray increase and associated solar 
are than in the case of a purely geomagnetic disturbance. Even if the time 
Pter the solar flare and succeeding geomagnetic storm is considered, the result 
similar. The particles for the joint cosmic ray-geomagnetic disturbances 
ave greater velocity than those for purely geomagnetic disturbances. 

Conclusions. As the cosmic ray bursts are associated with solar active 
sgions of long history and of abnormally large chromospheric activity, the 
articles responsible for cosmic ray changes can be assumed to have been 
celerated over many days in those abnormally active regions. The particles 
mitted near the sun’s C. M. would be normal to its surface while those at the 
mbs may be expected to be tangential to it. The purely cosmic ray bursts 
.e. not associated with geomagnetic storms related to cosmic rays) happened 
hen the active region was near the western limb of the sun, even though at 
he eastern limb the same active region showed great activity, perhaps 
reater activity as shown by solar figures than when on the western limb, 
© cosmic ray burst has been reported. The particles must have definite 
olarity or charge and we may expect that the particles responsible for cosmic 
ay bursts when the active region is near the C. M. of the sun are also charged. 


As the particles have to retain their identity at the stage of being 


ecelerated for many days in the sun’s active region before emission into 


pace, the particles or atoms would neither be on the side of low or very 
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high atomic numbers and would be positively charged. As the frequency ‘ 
solar flare cum Cosmic Ray bursts have not been many, if group II elemen} 
be considered, one will have to look for Strontium or Barium atoms, const} 
tuting only 0.03 per cent of the amount in the sun compared with Caleiuy 
being emitted. It would therefore be necessary to look for these or othd 
unusual elements in the spectrum of the solar flare on these special occasion} 


I thank Professor K. R. Drxir and Professor D. D. Kosamst for helpft 


discussions. 
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O COBNAQEHHM YCHJIEHHbIX KOCMHUECKHX JIMBHEH C COJIHEUHEIMI 
BCIIBILUKAMH HW O MOCJIEDYIOLUUX TEOMAPHUTHbIX BYPAX 


Il. JI. MASIYPKAP 


PeswmMme 


To cux nop Hadm0fan0cb NATH OonbUIMX AUBHeli KOCMHUeCKOrO H3J1y4YeHHA, CBA3aH 
HBIX C COJIHC4YHBIMM BCIIbINKAaMH. 3a ABYMA MOCIeqOBaAM TeOMarHUTHDbIe Oypu conyTcTBy 
Me TOMEXAM B KOCMMYECKOM H3JIY4eHHH, KOra MexKAy OOOMMM ABJICHHAMHM Mora OBITS ycT 
HOBJI€Ha TeCHAA CBA3b. J[Be U3 CAMBIX OONbUIMX TeOMArHUTHBIX Oypb, HaOmHOAaempIx B Annoa 
MPH STOM TOKE IIPHHHMAIHCh B pacuer. Kak B reOMarHeTH3Me, TAK M 3/eCb Kazam0cb ymect 
HbIM HCCHEAOBATh HE TOMbKO OT/CJIbHbIC BCIIBILIKH, HO TAKKE H MpOWUecc pasBHTHA AKTHBHBI! 
COJIHCUHBIX OONACTeH oTHX sABeHHIi. 

Bosbuime KOCMHYeCKHe JIMBHU pH HaMYMH COJIHeYHBIX BCIIbILICK MOABUIIHCb, eC 
AKTHBHbIe OONACTH Ha COHUe MMe AUIMHHY10 MIpeAbICTOPH!0 MOBbILICHHOM AKTHBHOCTH, HI 
KOIa aKTHBHAaA OONaCTh Oba OMsKa K WeHTPy THOKECTH WIM K 3anaqHOMy Kpalo COJIHI 
B mpebiymjem cayyae nocnenopana reOMarHUTHAA OypsA, KOTOPY! MOKHO ObLIO KOppeAMp 
BaTb C OJHOBPeMeHHbIMH MOMeXAMH B KOCMHYeCKOM usiyyeHun. Bo BropoM ciy4yae TaKUX re 
MaTHHTHBIX BO3MYIeHHii He Op110. B cmyyae CaMbIxX OONbIIMX reOMarHHTHbIX Oypb Bpems 
*KU3HH HM HCTOPHA AKTHBHOM OOnacTH Oba bomee KoporTka. Bouburne BCMBINIKH Had mOAaIMC! 
B T€pHoke MCue3HOBeHMA OONACTH, CKOPO TMocme ee Tepexofa wepe3 WeHTP TAKECTH. 4g 


(ZUR BERECHNUNG VON IONISIERUNGSENERGIEN 
Von 


P. GomBAS und K. LapANy1 
| PHYSIKALISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT FUR TECHNISCHE WISSENSCHAFTEN, BUDAPEST 


(Eingegangen: 10. IX. 1957 


Das von den Verfassern in friiheren Arbeiten ausgearbeitete statistische Atommodell, 
a welchem die Elektronen nach der Hauptquantenzahl gruppiert sind, wird zur Berechnung 
fer Ionisierungsenergien von Atomen herangezogen. Die Anwendung zur Berechnung der 
rsten drei Ionisierungsenergien des Ar-Atoms fiihrt zu sehr befriedigenden Resultaten. 


In einer fritheren Arbeit! haben die Verfasser ein statistisches Atommodell] 
mtwickelt, in welchem die Elektronen nach der Hauptquantenzahl gruppiert 
ind. Spater wurde gezeigt” dass man auf Grund dieses Modells die Energie der 
\tome in sehr guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung erhalt. In der vor- 
iegenden Arbeit wollen wir dieses Modell zur Berechnung der Ionisierungs- 
mergien von Atomen heranziehen und am Beispiel des Argon-Atoms zeigen, 
lass auch fir diese mit der Erfahrung recht gut iibereinstimmende Werte 
olgen. 

Zur Berechnung der j-ten Ionisierungsenergie hat man die Energie des 
Atoms fiir den Ionisierungszustand j und j—1 zu berechnen. Wenn wir die 
ntsprechenden Energien des Atoms durch Ej, bzw. pS bezeichnen, so hat 


man fiir die j-te Ionisierungsenergie des Atoms 
; I, = E;—Ej-1- (1) 
fiir j = 1 erhalt man I, = E,—E,, wo dann E, die Energie des nicht ionisierten, 


1.h. neutralen Atoms bezeichnet. 
Die Energie des Atoms oder Ions gestaltet sich mit den in II eingefiihrten 


Bezeichnungen folgendermassen 


n j 
B= S (EP EO +EP TED + ZEOTEP),  — @) 


ria 


© wir neben der Gesamtenergie E den Index j, der auf den Ionisationsgrad 


1P. Gomsds und K. LapAnyi, Acta Phys. Hung. 5, 313, 1955, im folgenden als I 


“2 Pp, Gompds und K. LapAnyt, Acta Phys. Hung. 7, 263, 1957; im folgenden als II 


3 Acta Physica VIII/3. 
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i WwW i > WwW eee lassen habe . D ] U e S U ( ) fi lg 
Gestalt 


2 2 | 
E”) —_ ly e2 dy | (grad On) *t dv, (3: 
8 ‘ 


0 


on 


=. Lehi eee | 
et yaae > 2 NV dv, (49 


n 


EW = | VO On dv o) (5! 

ny aA (yr , | 

E® = e2 NY || Cn (t) On (t ) dv dv’ , (6| 

ns rd al | 
n’=1 | 

— ; 

E® — J 1 1 e2 | | On (t) On (x ) dv dv’ : (7} 

e 2 N, : | pet ow | | 

EM = — of e 0, dv , (8! 


wo der Index n auf die Hauptquantenzahl der betreffenden Elektronenschal 
hinweist und n,, die maximale Hauptquantenzahl der Atomelektronen bezeichnet 

Da die Ionisierungsenergie im wesentlichen aus der durch die Tonisierung 
bedingten Anderung der dussersten Elektronenschale resultiert, hat man zw 
Berechnung der Ionisierungsenergie die Energie der dussersten Schale moglichs 
genau zu berechnen. Hierzu haben wir in dieser aussersten Elektronenschald 
(der die Hauptquantenzahl n, entspricht) auch die Austausch- und Correlations 
energie hinzugenommen, deren Summe wir mit E,, bezeichnen. Wenn wir mi 
On, die Elektronendichte der dussersten Elektronenschale bezeichnen, so ist’ 


4 
Bae = — a ottdo — <4 [04,0 0 
x1, = 0,8349 e?. 


Hier bedeutet das erste Glied auf der rechten Seite die gegenseitige Austausch- 
und Correlationsenergie der Elektronen in der dussersten Elektronenschale 


und das zweite Glied auf der rechten Seite die Energie der Elektronen det 
dussersten Schale, die aus der Austausch- 


dieser Elektronen mit den Elektronen der 
der Hauptquantenzahl n,—I resultiert, wobe 


und Correlationswechselwirkung 
benachbarten inneren Schale mit 
i wir zur Berechnung dieser Weeh 


° Man vel. hierzu P. GomsAs, Die statistische Theorie des Atoms. S. 99 u. 147, Springer 
Wien, 1949, i 
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wwirkung fiir die innere Schale ein vereinfachtes Austausch + Correlations- 
itentialt zugrunde legten. Die gegenseitige Austausch- und Correlations- 
ichselwirkung der Elektronen in der dussersten Schale mit den Elektronen 
ir weiter innen gelegenen Schalen kann man vernachlassigen, da sich die ent- 
echenden Elektronendichten praktisch nicht tiberdecken. 

| Die Energie der Ionen wurde nun in der Weise berechnet, dass wir die 
‘ektronendichte in allen Elektronenschalen, mit Ausnahme der Aussersten 
ektronenschale, mit der Elektronendichte im freien Atom als identisch 
sraussetzten und die Elektronendichte der dussersten Elektronenschale, 
wie die Energie des Ions aus dem Minimumprinzip der Energie bestimm- 
a. Mit den auf diese Weise festgestellten Energien wurde dann die [on- 


erungsenergie I; aus (1) berechnet. 


Tabelle 1 


Die ersten drei Ionisierungsenergien des 
Ar-Atoms in eV-Einheiten 


Theoretisch Empirisch 
1, 12,50 15,76 
I, 28,10 27,5 
i 44,00 40,7 


Die Berechnungen wurden fiir die ersten drei Ionisierungsenergien des 
-Atoms durchgefihrt ; die Resultate sind in der Tabelle 1 in der zweiten 
olonne angegeben. Zum Vergleich sind auch die empirischen Resultate® 
efahrt. Wie zu sehen ist, kann man die Ubereinstimmung als sehr befrie- 


gend bezeichnen. 


K PACUETY HOHM3ALMOHHbIX 9HEPIMM 


ll. FOMBAIL u K. JIAHAHbU 


Pesrwme 


OHM3AUMOHHBIX 9HeprMii cTaTHCcTMUeCKOH MO- 
0 TNaBHbIM KBaHTOBbIM YMCIAaM, MW KOTOpaA 
pHMeHeHHe K TepBbIM TPeM HOHMSALMOHHPIM 
BOPHTEJIbHBIM Pe3yJIbTATaM. 


| ABTOpbI MOMb3yOTCA AIA BDIYMCICHHA HM 
‘Ibi, B KOTOPOM 9eKTPOHbI rpyMMMpoBaHnbl I 
ja paspaOoTana B MX MpebIAyuWinx paoorax. I 
epruaM aToMa aproHa NpPHBOAUT K O4CHD y OBIT 


4 P. Gomis, Handb. d. Phys. 36,5. 17 5, Springer, Berlin-Géttingen-Heidelberg, 1956. 
5 LANDOLT-BORNSTEIN, Physikalisch Chemische Tabellen, Band I, Teil 1.,S. 211, Springer, 


lin-Géttingen-Heidelberg, 1950. 
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| STORUNGSRECHNUNG FUR DAS ERWEITERTE 
STATISTISCHE ATOMMODELL 


Von 


P. GompBdAs 


HYSIKALISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT FUR TECHNISCHE WISSENSCHAFTEN, BUDAPEST 


(Eingegangen: 12. IX. 1957) 


. Es wird fiir das mit der urspriinglichen Weizsackerschen Korrektion erweiterte stati- 
iche Atommodell, sowie fiir das mit der vom Verfasser hergeleiteten kinetischen Energie- 
irektion modifizierte Modell eine Stérungsrechnung entwickelt. Fiir die Stérungsenergie 
‘er und zweiter Ordnung, sowie fiir die gestérte Elektronendichte bis zu Glieder erster 
Inung werden die entsprechenden Ausdriicke explicite angegeben. 


1. Einleitung 


Die statistische Stérungsrechnung wurde vom Verfasser fiir einige stati- 
sche Atommodelle, die die Weizsickersche Korrektion nicht enthalten in 
igen fritheren Arbeiten’ entwickelt. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist 
. Stérungsrechnung auch auf diejenigen statistischen Modelle auszuarbeiten, 
mit der Weizsackerschen Korrektion, bzw. mit einer vom Verfasser modifi- 
rten kinetischen Energiekorrektion erweitert sind. 

Wir befassen uns hier mit dem Grundproblem der statistischen Stérungs- 
hnung, ziehen also ein statistisches Atom in Betracht, das sich in einem 
hwachen dusseren elektrischen Feld befindet und setzen uns zum Ziel die 
ektronendichte und die Energie das gestérten Atoms zu bestimmen. Das 
fe eines Variationsverfahrens und bestimmen die 
Naherung, d.h. bis auf Glieder erster Ordnung 
d.h. bis auf Glieder zweiter Ordnung. 
as mit der ursprung- 
Atommodell? 


oblem lésen wir mit Hil 
ektronendichte in erster 
d die Energie in zweiter Naherung, 

Wir entwickeln die Stérungsrechnung zunachst fur d 
hen Weizsackerschen Korrektion erweiterte statistische 
it der Ordnungszahl Z und der Elektronenzahl N und setzen voraus, dass 
ungestérten Modell die Elektronen- und Potentialverteilung kugelsym- 


etrisch ist. 


1944. Man vgl. weiterhin auch die Arbeiten P. 


. 
z 
iS 
ls Vorliufer der erstgenannten anzu- 


1P, Gompds, ZS. f. Phys. 122, 497, 
As, ZS. f. Phys. 97, 633, 1935; 98, 417, 1936, die a 


sind. ; hats 
2 Beziiglich dieses Atommodells vgl. man z.B. P. Gompis, Die statistische Theorie 


ms und ihre Anwendungen, S. 114 ff., Springer, Wien, 1949, sowie P. GomBAs, Handb. 
nys. Bd. 36, S. 151 ff., Springer, Berlin-Géttingen-Heidelberg, 1956. 
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Wir gehen von der Energie dieses Modells aus, die sich aus den folgend) 
Anteilen zusammensetzt : aus der Fermischen kinetischen Energie der Elekt# 
nen E;,,, aus dem Weizsackerschen kinetischen Energieanteil E;, aus oe elekti 
statischen Wechselwirkungsenergie der Elektronen mit dem Kern E,, aus ¢ 
gegenseitigen elektrostatischen Wechselwirkungsenergie der Elektrone™ 
und schliesslich aus der Austauschenergie der Elektronen E,. Diese Energy 
anteile gestalten sich folgendermassen 


* 3 | 
Ee He | 0/3 dv mit = pai (3707) 4/5 e? ans (| 
onl ; if 3 : 
E, =x, | ~~ (grad 0)? dv mit %;=—e*a), (| 
ee ) 
Z | 
pie —e {Ve dv mit Asta? (\ 
| 
Lethas i ; 
k= ee | Viodv mit V,=—e ©) aw, ( 
5 te pe 
1 fettde nit 4,=— e*; (| 
4\a 


hier bezeichnet @ die Elektronendichte, e die positive Elementarladung, 

den ersten Bohrschen Wasserstoffradius, t den Ortsvektor, r die Entf 
nung yom Kern, dv das Volumenelement, V, das Potential des Kernes ur 
V, das Potential der Elektronen. 


Die Gesamtenergie E des Atoms ergibt sich als Summe der Energi 
anteile (1) bis (5). Es ist also 


E (0) = E, (e) + E; (0) + Ek (@) + E4 (0) + E, (0). ( 


Die Energie des Atoms ist eine Funktion von @ und man hat @ so zu besti 
men, dass EF zum Minimum wird, wobei 0 der 


Nebenbedingung 


‘ oe dv = Ne ( 


zu genigen hat. Die Bestimmung von @ geschieht also aus dem Variation: 
prinzip ' 
6(E+V,Ne) =0, (: 

$ 
wo Vy einen Lagrangeschen Multiplikator bezeichnet und die Variation hir 


sichtlich 9 zu erfolgen hat. 
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Aus diesem Variationsprinzip ergibt sich zur Bestimmung von @ folgende 
Differentialgleichung 


5 es 4 : : 
4x, Ay — a 2%, pels + = x, pret V—V,)ep=0, (9) 
V=V,4+V,. (10) 
jas Gesamtpotential im Atom und 
y= oll? (11) 
ist. Die Gleichung (9) ist die mit der Weizsickerschen Korrektion erweiterte 


Srundgleichung der statistischen Theorie des Atoms, auf deren Analogie mit 
Jer Schridingerschen Gleichung vom Verfasser in einer friheren Arbeit? hin- 


xewiesen wurde. 


2. Stérungsrechnung fiir das mit der urspriinglichen Weizsickerschen 
Korrektion erweiterte Modell 


All dies bezieht sich auf das ungestérte Atom. Wir wollen nun das ge- 
térte Atom in Betracht ziehen. Die Stérung bestehe in einem schwachen 
gusseren elektrischen Feld, dessen Potential vs sei. Unter der Wirkung des 
torungspotentials wird sich die Elektronendichte andern. Fir die Elektronen- 
dichte o’ des gestérten Atoms setzen wir 
wo o die ungestérte Dichte und 6g die durch die Stérung bedingte Dichte- 
anderung bezeichnet. Da sich die Zahl der Elektronen durch die Stérung nicht 


andert, ist 


fe, edv = Soe dv = Ne, (13) 
also 
{ 60 dp =0- (14) 


enden wir das Variationsverfahren 


Zur Lisung des Stérungsproblems w 
bzw. 60 einen entsprechenden 


oe . oo oe / 
an. Demgemass machen wir zunachst fir o, 
Variationsansatz und zwar setzen wir 


1956; man vel. auch P. Gompds, Handb. d. 


3P. Gomsis, Ann. d. Phys. [6 18, 1 
= Hiya ieee -Heidelberg, 1956. 


Phys. Bd. 36, S. 174, Springer, Berlin-Géttingen 


°. 
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(ees Sa : (15) 
also 
4h 
= | 


unser Ziel ist und V* das auf ein Elektron wirkende ungestérte mittlere Poten-| 
tial bedeutet. Fiir dieses kann man nach FERMI und AMALDIt ’ 


: 
wo A einen Variantionsparameter bezeichnet, dessen Bestimmung gerade} 


Nit 
BNA e ee V, (17) ) 


setzen. Up ist eine Konstante von der Dimension eines Potentials, die wir} 
aus der Beziehung (14) bestimmen, woraus man | 
1 


erhalt. 


Wir gehen nun zur Berechnung der Energie des gestérten Atoms iibe 
Hierzu setzen wir zur Abkirzung 


~ 


Us hag Up = } A | 
ate ae a 
womit man die gestérte Dichte und die Dichtednderung inder Form 


ci 1 ee 
ee kann. Wir Reaches 
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_ Die Berechnung von FE; kann folgendermassen geschehen. Wenn wir 


tt o’ die Grésse 
i ep (la As) (23) 


‘ihren, so ergibt sich fiir E; 


e 
i; 
f 


E;, = E; + 4%; i) [s (grad p)? + 5 ead (y?) grads] dv + 


+ %; 72 (grads)? dv. (24) 


s Integral iiber = grad(y?) grad s lasst sich mit Hilfe einer partiellen Inte- 


ation umformen. Mit Riicksicht darauf, dass grad (yp?) im Unendlichen ver- 


vindet, folgt 
Sak grad (yp?) grad s dv = — ale (y?) dv. (25) 


n wir hier noch den Zusammenhang — 


A (yp?) = 2 (grad yp)? + 2p dp. (26) 
cksichtigen, so erhalt man 
ae (2 0) 


5 lee (py?) vie sdv= —|s (grad ve 4 Faas dv. 


buen des rechts stchonden Ava in en poe sich fiir E : 


> fis 
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Bei der Berechnung von E, hat mane bericksichtigen, dass si 
zufolge der Dichteinderung 6g Aber das Potential der Elektronenwolke 
andert. Diese Anderung bezeichnen wir mit dV, ; es ist also 


5 Vo caire (Saar (3) 
[a4 : 


Mit Riicksicht auf die Beziehung 
fe OV dv =|¥. do dv (3 

folet fir E, 
ne Ss (iaeame a S| 

D pie © e aaa V.dodv. (e 


Schliesslich haben wir noch die Energie E, zu berechnen, fiir au 
den Ausdruck 
Ey = Ey — tq [erseede — Fs | 5 (a)? de ~~ 
erhalt. 3 
Ausser diesen Energieanteilen entsteht im gestérten Atom noch 
weitere Energie daraus, dass sich das Atom in dem Ausseren Stérungsfeld 
dem Potential v, befindet. Hieraus ergibt sich die Energie 


. pom, 


at os 
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iDas erste Glied auf der rechten Seite, E, ist die Energie des ungestérten Atoms, 
Hie weiteren Glieder geben die Energieanderung des gestérten Atoms bis zu 
iGlieder zweiter Ordnung. Das erste Integral auf der rechten Seite verschwindet. 
Mit Riicksicht auf (10) und (11) ist nimlich der Integrand zufolge der Grund- 
gleichung (9) mit — Vo e dg identisch, womit sich fiir das Integral der Aus- 
idruck — V,e i do dv ergibt, der wegen der Bedingung (14) verschwindet. 

Fir die Stérungsenergie™ erster Ordnung, 7,, und zweiter Ordnung, %p, 
rhiilt man somit folgende Ausdriicke 


y= e| vode i (37) 
5 | Eadaes d 
“ee a ee ——— * (80)2 — =i. do — 
D hee 0. 
~ 2s x = (60)? — ev eee W,)2?, 
(38) 


wo wir der Kiirze halber folgende Bezeichnungen einfihrten 


W.=e|vsedv. (39) 
Wes 05/3 <2 dv, (40) 
W;,= a (grad s)? dv, (41) 

keg | 6 (t) 62 (t) a ay = 
W,=— 2 = [8V.dede= > alll ae 


ioe s(t)e (ts) OC) gy gy, (42) 
a i } i} pest 
3 il foaee = | 08 s?dv. ) 


Der Variationsparameter /, der nur in y eingeht, wird aus der Minimumsfor- 


) Brang der Energie, d. h. aus der Gleichung 


dE _ 42 _4 (44) 
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bestimmt, aus der man fiir 2 den Wert 


* 


W 
— = (45)| 
2 Wg We ae cea ay 
erhalt. Mit diesem folgt aus (38) fiir die Stérungsenergie zweiter Ordnung 
W?2 : 
ee : - (46) | 
2 4(We + W;+W, = Ww) 


und aus (15) fiir die Elektronendichte des gestérten Atoms in erster Naherung} 


g ofl ti elt + os Smet 


2 W.-W. WW) Ve ; 
| 
Die Stérungsenergie erster Ordnung ist also auch hier, gerade so wie in de 
friher entwickelten Stérungsrechnung fiir die alteren Modelle, der nach der } 
ungestérten Ladungsdichte —ge gemittelte Wert des Stérungspotentials | 
Fir die Stérungsenergie zweiter Ordnung, fiir die Elektronendichte des gestér- | 
ten Atoms in erster Niaherung, sowie fiir den Parameterwert Ay ergeben sich | 
ganz ahnliche Ausdriicke wie in der dlteren Shania ; ein Unte 
schied besteht nur darin, dass im Ausdruck fiir 2, im Nenner das durch die | 
Weizsackersche Korrektion bedingte Glied W; inaaeeseee : 


- ~ 


3. Stérungsrechnung fiir das modifizierte Modell 


STORUNGSRECHNUNG FUR DAS ERWEITERTE STATISTISCHE ATOMMODELL SMe 


jwo der erste den azimutalen und der zweite den radialen Anteil der Fermischen 


ikinetischen Energie darstellt ; rj und r, sind die Wurzeln der Gleichung 


( 
= 5 
| = 50) 
) 24 x? r3 
und zwar bezeichnet r; die zum Kern naher liegende und r, die vom Kern 


re Wurzel ; y,, vy, und y, sind die folgenden Konstanten 


eg Rea tae 1 il 
., fae ye Gan Yo = =e ag V5 C20 me (51) 


24 eS 760s. 


~ 


Aus dem Variationsprinzip (8) folgt jetzt statt der Grundgleichung (9) die 
modifizierte Grundgleichung 


10 ne 4 : ? 
4x; Ay = 5) x, pil? —fy, r) =f es) Xa y? oP (V = Vo) ep=0, (52) 
two die Funktion f(y, r) folgendermassen definiert ist 
: 5 4 es 1 
ee) (Pp) iV ta? 
; r 


fir 0 <r<1r,,sowie fir r>r, ist f(y,r) =0. 


Die Energieanteile EX und E; gestalten sich fiir das gestérte Atom bis 
zu Glieder die von zweiter Ordnung klein sind folgendermassen 


aL 


= i oe eee 10 1 
Ee = + 5. “i 07/3 do dv + 9O7 | iis 


(60)? dv , (54) 


Ya 

4 1 i 

= B+ (. #, 0718 — — y, OV — +e 4 60 4atr? dr +- 
9 3 r a 


Tj 


18 l Dee reel 
Dee set Bry | COD ACER: OT 55 
ee oes 01/3 ipo e/8 | 0) ; oe 


% 


Zufolge der Dichteanderung do andern sich auch die Radien r; und rg. Die 
ednderung tragt zu den von erster und zweiter 


sraus resultierende Energi 
da die erste und zweite Ableitung des 


dnung kleinen Gliedern nichts bei, 
egrals (49) nach r;, baw. Ta und die erste Ableitung des Integranden nach 
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o far r = r; und r = rq verschwinden, wie man sich an Hand des Zusammen- 
hanges (50) leicht iiberzeugt. 

Es lasst sich nun geradeso wie im vorangehenden Fall der urspriinglichen 
Weizsackerschen Korrektion zeigen, dass der Ausdruck (37) der Stérungs- 
energie erster Ordnung unverandert bleibt und dass sich fir die Stérungs- 


~ 


energie zweiter Ordnung jetzt der Ausdruck 


No = —WA+(Wi+W+W,+W,—W,)P (56)| 


ergibt, wo W;, und W;, folgende Bedeutung haben 
We 7 | 
Wi =o te [oo st4anr dr, (57)} 
27 . 
0 = 
ra - 
5 Z 1 
= | |—~%, 03/3 s? — —- y, 04/8 — s* | 4ar? dr. 8 
k i 27 k@ 9 rae : ( 


% 


Man hat also jetzt fiir /,, 7, und 9’ 


= Ws ——— 3 . ) | 
° 2(WE+W + Wi +W,—W,) | 
je ye alee: or 
: aS: "STW WLW, Se) 


Se i eseie eh 0) a ea om 
20+ Wk WW) 


Der insiscateek gegeniiber den Formeln (45), (46) Seeks pear also. da 
dass an BE von UA, iiberall W a Wi. vse 


BER DIE DRUCKABHANGIGKEIT DES DREHIMPULSES 
VON ATOMEN 


Von 


P. GomBAs 
PHYSIKALISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT FUR TECHNISCHE WISSENSCHAFTEN, BUDAPEST 


(Eingegangen: 12. TX. 1957) 


Es wird die Druckabhiangigkeit des Drehimpulses von Atomen am absoluten Nullpunkt 
r Temperatur auf Grund des statistischen Modells von THomAs und Fermi berechnet. 


In einer friiheren Arbeit!haben wir die Druckabhangigkeit der Dreh- 
pulsverteilung der Elektronen in Atomen untersucht und festgestellt, wie 
ie Besetzungszahlen der Elektronenzustande mit verschiedenem Drehimpuls 
m Druck abhangen. In der vorliegenden Arbeit soll nun ermittelt werden, 
lie der Drehimpuls, genauer das mittlere Drehimpulsquadrat von Atomen am 
jbsoluten Nullpunkt der Temperatur vom Druck abhangt. Fir den Druck 
ull wurde die Drehimpulsverteilung von JENSEN und LuTTINGER berechnet? 
Das mittlere Drehimpulsquadrat ist fiir ein neutrales Atom von der 


rdnungszahl Z folgendermassen definiert 


ay 
i8—— | Lan, (1) 


age 


ie dN, die Anzahl der Elektronen bezeichnet, deren Drehimpulsbetrag 
ischen L und L + dL liegt. Fir dN, gilt der bekannte Ausdruck?® 


2 d 
dN = LdL | Ca) ae (2) 


ty 


ro r die Entfernung vom Kern, p, den Betrag des maximalen Impulses der 
lektronen und h die Plancksche Konstante bedeutet und die Integration 
uf alle r-Werte auszudehnen ist, fiir welche der Ausdruck unter der Wurzel 


1P, Gompds, Acta Phys. Hung. 7, 365, 1957. 
235. H. D. Jensen u. J. M. LUTTINGER, Phys. Rey. 86, 907, 1952. : 
3 Man vgl. z. B. P. GomsAs, Die statistische Theorie des Atoms und ihre Anwendungen, 


. 169, Springer, Wien, 1949. 
® oy: 


0 


rf 
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im Integranden positiv ist. Nach Einsetzen des Ausdruckes (2) fiir dN, 
(1) erhalt man nach einfacher Rechnung : 


[2 ean ae ie 7 (r? p? = B12 dL = 


ee 


To To z 
1/3 
re 640° 1 | (rp) = = (E)’ h2 I fevers ( 
MSH te A r a es Z r ' 
0 0 ; 


benutzt haben und mit ry den Grenzradius des Atoms bezeichneten. 
Zur Auswertung des Integrals in (3) ziehen wir das Thomas-Fermisce 
Modell heran. Es ist dann zweckmassig die dimensionslose Variable > 


r 
Rte 
; i = 
mit 
1 [{ 9x2 \1/8 ¥ 
f il 2Z | = 


und die dimensionslose Funktion 


Abpea 


= 
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‘0 X) mit dem Grenzradius r, durch die Beziehung 


oe ers (10) 


jusammenhanet. 

Mit Hilfe von (9) kann man L?2 far beliebige x)-Werte berechnen. Von 
JENSEN und LuTriINcEeR wurde [2 fiir x)» = ry = co berechnet. Fiir diesen 
trenzradius, der dem freien Atom entspricht, verschwindet der Druck. Fir 
Indliche Grenzradien hat der Druck endliche Werte. Der Druck fir beliebige 


trenzradien kann aus der bekannten Formel5 


2 : 
P= cae Me 00) (11) 


erechnet werden, wo ~; die Konstante 


3 | 
wr = 10. (37?) 2/3 e? ag (12) 


nd 9, die Elektronendichte am Atomrand bezeichnet ; e ist die positive Ele- 
ientarladung. Mit den dimensionslosen Variablen x und @ lasst sich P in der 


al 


;orm 


PANS a2 \2/8e2 "\5/2 
pe J | 4 Fe e 70/3 P (Xp) (13) 
90 |x 6 as Ke 
chreiben. 
Tabelle 1 


}2 und P fiir verschiedene x,-Werte. L?/Z2/3 in h?/(4z”)- und P/Z°/3 in 101° dyn/cm?-Einheiten 


15880710 1,588 1,586 1,00 
co 8,59 5,85 Ht) 
0,2620 0,2957 0,3429 0,4775 | 0,6005 0,6588 
0 0.0104 =| 0,153 18,3 358 2470 


In der Tabelle 1 sind fiir mehrere Werte von Xo fiir das Thuomas-Fer- 
aische Modell die zusammengehérenden Werte von L?/Z?/3 und P/Z*5 ange- 
eben. In der ersten Zeile der Tabelle sind auch die Werte des Anstieges der 


S. 124, Springer, Berlin-Gottlingen- 


5 Man vel. z. B. P. Gompds, Handb. d. Phys. 36, 
lelberg, 1956. 

® Die Berechnungen wurden mi 
. 47, 559, 1935) durchgefiihrt. Beziiglich der tab 
ie statistische Theorie des Atoms und jhre Anwendungen, 5 


t den Lésungen von SraTeR und KRUTTER (Phys. 
ellierten Lésangen vgl. man P. GomBas, 
. 357 f., Springer, Wien, 1949. 


A Acta Physica VIII/3- 
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Anfangstangente, (0), angefiihrt, die vielfach ebenfalls zur Charakterisieruy 
der Lésungen g(x) dienen. Mit Hilfe der in der Tabelle 1 angegebenen Dat¢ 
lassen sich fiir ein beliebiges Atom bei den in der Tabelle angegebenen 
Werten die zusammengehdrenden Werte von L? und P feststellen. 


Tabelle 2 


L? und P fiir verschiedene Werte des Grenzradius, fiir das Xenon-Atom. L? in h?/(4a2)-, P 
10'4 dyn/em2- und ry in ap-Einheiten | 


—'(0) 1,5880710 1,588 1,586 1,55 1,38 1,00 
Xp a 8,59 5,85 2,80 1,69 1,19 
ro i 2,01 1,37 0,656 0,396 0,279 
= 
L2 3,743 4,225 4,899 6,822 8,579 “a 
P 0 0,617 9,55 1080 210.102 147.1 


Diesen Zusammenhang zwischen L* und P haben wir fiir das Xenc 
Atom berechnet. Die Resultate sind in der Tabelle 2 angegeben und in Fig. 
auch graphisch dargestellt. 


S] 


+ 
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- 3ABACHMOCTb MOMEHTA KOJIMUECTBA JIBYDKEHHA OT JIABJIEHHA 
: Tl. POMBAIU 


PeswmMme 


ABTOp Ha OCHOBAHHH craTHcTuuecKOl MonenH Tomaca—®epmu BBIYHCAAeT 3aBHCH- 
Tb MOMEHTA KOMYECTBA IBH)KCHHA ATOMOB OT aBIeHHA Mp aOcONOTHOM Hose Temmepa- 


bl. 


— ia x a 


—— 
——— 
* — 
—— 
7 <a a“ 
: a 
‘> . 
= a r r » Pewee mn ~ 
— 7 : 
ot gee sy 7 ) 
2 jo) 2 Oo a eee oe pe Sree? bay we Tr by ee SRT eee 
i — 7 2 y "i r ; Og Ps 
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| ZUR STATISTISCHEN THEORIE KOMPRIMIERTER 
ATOME 


Von 


P. GomBAs 
PHYSIKALISCHES INSTITUT DER UNIVERSIT AT FUR TECHNISCHE WISSENSCHAFTEN, BUDAPEST 


(Eingegangen: 19. IX. 1957) 


Es wird gezeigt, dass die statistische Theorie komprimierter Atome durch die Erweite- 
amg mit der Weizsackerschen Korrektion im Verhaltnis zu den Thomas-Fermischen und 
homas-Fermi-Diracschen Theorien eine wesentliche Anderung aufweist. Bei zunehmender 
‘ompression steigt naimlich die Energie des Atoms nicht monoton an wie in den Thomas- 
ermischen und Thomas-Fermi-Diracschen Theorien, sondern sinkt zunichst ab, durch- 
iuft ein Minimum und steigt von dort an sehr steil an. Auf Grund dieser Resultate sind 
ie aus den Thomas-Fermischen und Thomas-Fermi-Diracschen Modellen hergeleiteten 
iruck—Dichte Beziehungen einer Revision zu unterziehen. 


: 
| 
| 


1. Einleitung 


Die statistische Theorie des durch einen dusseren Druck zusammen- 
edrangten Atoms fiir tiefe Temperaturen wurde von mehreren Autoren, ins- 
esondere von SLATER und KRUTTER sowie von JENSEN ausgearbeitet.! Dieses 
odell des statistischen Atoms mit einem endlichen Grenzradius und nicht 
erschwindender Randdichte bildet die Grundlage der statistischen Theorie 
er Materie unter hohem Druck, wo die Atome in einem Gitter von hoher 
rymmetrie angeordnet sind und man die ein Atom enthaltende Elementarzelle 
urch eine Kugel vom gleichen Volumen, die sogenannte Elementarkugel, 
pproximieren kann. Diese Elementarkugel bildet den elementaren Baustein 
er Materie unter hohem Druck, man kann daher mehrere wichtige Eigeschaf- 
en der Materie unter hohem Druck aus der Theorie dieser Elementarkugel 
erleiten. So konnte JENSEN? unter anderen die Druck—Dichte Beziehung der 
tlemente, insbesondere die des Eisens, bis zu sehr hohen Drucken herleiten. 
[ehrere Autoren haben versucht aus der Theorie des zusammengedrangten 
tatistischen Atoms auch die Theorie der Metalle unter Normaldruck zu ent- 
ickeln, was jedoch fir eine der wesentlichsten Metalleigenschaften, die metal- 
ische Bindung, zu einem negativen Resultat fiihrte. In der Thomas-fermi- 


1J. C. SLATER u. H. M. KRUTTER, Phys. Rev. 47, 559, 1935.38 JENSEN, ZS. f. Phys. 
11, 373, 1939. Beziiglich weiterer Literaturangeben auch fiir den hier uicht behandelten 
‘all beliebiger Temperaturen vgl. man z. B. P. GomsAs, Handb. d. Phys. 36, S. 214 ff., Springer, 


lin-Gottingen-Heidelberg, 1956. 
2H. Jensen, ZS. f. Phys. 111, 373, 1939. 


| 


| 
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schen Naherung zeigt namlich die Energie der Elementarkugel als Funktioy 
des Kugelradius’ tiberhaupt kein Minimum, in der Thomas-Fermi-Dirac) 
schen Naherung ist zwar ein Energieminimum vorhanden, dieses besitzt jedoch 
nach Abzug der Energie des freien Thomas-Fermi-Diracschen Atoms dei 
Wert Null, es ergibt sich also fiir die Bindungsenergie der Wert Null, d. hi 
eine Bindung kommt auch in diesem Modell nicht zustande.* 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die statistische Theorie von komprii} 
mierten Atomen fir tiefe Temperaturen durch die Weizsachersche Korrek} 
tion der kinetischen Energie und durch die vom Verfasser entwickelte Modifii 
kation’ dieser Korrektion zu erweitern. Das wesentlichste Resultat, das man 
bei Hinzunahme der Weizsackerschen Korrektion erhalt, besteht darin, das} 
die Energie als Funktion des Radius’ der Elementarkugel jetzt — im Gegen} 


e - | 
satz zu den Resultaten der friiheren Berechnungen, die ohne der Weizsacker} 
schen Korrektion durchgefiihrt wurden — ein sehr ausgepriagtes Minimunt 
aufweist. 


2. Grundlagen des mit der Weizsiackerschen Korrektion erweiterten ) 
statistischen Modells 


Wir sehen zunachst von der vom Verfasser eingefiihrten Modifikation abl 
ziehen also nur die urspriingliche Weizsickersche kinetische Energiekorrek} 
tion in Betracht® und gehen von dem mit dieser Korrektion erweiterten Ener+ 


gieausdruck des statistischen Atoms, mit der Ordnungszahl Z aus, der sichi 
folgendermassen gestaltet 


‘ 


ioe ms { yioo dvae te, | (grad y)?dv —e \(¥ i 5 v.| pidv — x, | ytdo; 


(1) 


hier bezeichnet y? = 0 die Elektronendichte, V;, das Potential des Kerns, J, 
das Potential der Elektronenwolke und dv das Volumenelement. Hy, #; und %, 
sind die folgenden Konstanten 


3 Man vel. z.B. P. GomsBds, Handb. d. Phys. 36 i : - 
Géttingen-Heidelberg, 1956. lb rpg ORS EI Berle 


*Man vgl. z. B. P. Gompds, H . «ee E I 
gen-Heidelberg, 1956. > Mandb. d. Phys. 36, 8. 151 ff., Springer, Berlin-Géttin 


> Man vgl. z. B. P. GomsAs, Die statist 


ische T : : 
S. 110 ff Si nperewueeaik ische Theorie des Atoms und ihre Anwendungen 


‘* 
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) 
tbedeutet die positive Elementarladung und a, den ersten Bohrschen Wasser- 
offradius. Die Potentiale V; und V, haben folgende Gestalt 


ee Te Sieg | a a (3) 


| r ’ lv — 1 
: 
; 


yo r die Entfernung vom Kern und r, bzw. 1’ Ortsvektoren bezeichnen. Die 
ntegration in (1) sowie in (3) ist auf das ganze Atomvolumen auszudehnen. 
| Die Bedeutung der einzelnen Glieder in (1) ist die folgende : das erste 
lied auf der rechten Seite ist die Fermische kinetische Energie der Elektronen, 
as zweite die Weizsackersche Korrektion, das dritte die gesamte elektrosta- 

ische Energie der Elektronen und schliesslich das vierte die Austauschener- 

ie der Elektronen. 
Fir die Elektronendichte 9 = y® besteht die Bedingung, dass das auf 
len ganzen Raum erstreckte Integral von 9 mit der Gesamtzahl N der Elektro- 


ren gleich sei. Es muss also 
i y2edv = Ne (4) 


sein. 


Die Variation von E hinsichtlich y liefert bei festgehaltener Elektronen- 
zahl N die zur Bestimmung der Elektronendichte dienende Grundgleichung 
es Atoms. Das Variationsprinzip lasst sich also folgendermassen formulieren 


d(E+V,Ne) =0, (5) 


wo V, einen Lagrangeschen Multiplikator bezeichnet. Hieraus folgt die Grund- 
gleichung 
4 
sx, Ay — = ng yl + mah + V —Vdep= 0: (6) 
wo 
: V= Veg Eee (7) 


das gesamte elektrostatische Potential bedeutet. 
Fir V, gilt auch hier gerade so wie bei dem freien Atom die Beziehung 


pokes (8) 
ON 


6.0 ee 


- 


Es ist also V,e auch hier das Gibbssche chemische Potential. 
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| 

Wir beschranken uns im folgenden auf eine kugelsymmetrische Vertei 
lung der Elektronen und somit auch des Potentials im Atom und denken uni 
die Atome als Kugeln vom Radius r, in einem Gitter gepackt. Weiterhin setze} 
wir im folgenden durchweg voraus, dass es sich um neutrale Atome handelt| 
dass also N = Z sei. 

Aus der Stetigkeitsforderung des Potentials und der elektrischen Feldi 
starke am Atomrand folgt dann, dass die folgende Gleichung bestehen mus} 


OV 
or 


| 
= 


| 


r= 


Diese Gleichung enthalt die Aussage, dass das Atom nach aussen hin neutra} 
ist, sie ist also mit der Normierungsbedingung (4) fiir N = Z gleichbedeutend| 

Das Potential selbst ist nur bis auf eine additive Konstante festgelegt) 
Da sich das komprimierte Atom immer im Inneren der Materie befindet} 
kann diese Konstante nur mit einer gewissen Willkiir bestimmt werden. Wixi 
wahlen sie im folgenden so, dass das Potential ganz ahnlich wie beim frees 


Atom am Atomrand verschwinde, d. h. dass 


j 
| 


V(r) =0 (10) 


Weiterhin muss am Atomrand aus Symmetriegriinden die Elektronen- 
dichte @ mit ihrer Ableitung stetig ibergehen, d. h. es muss die weitere Glei-+ 
chung 

E 


or r=To 


= (11) 


bestehen. Wenn man in dieser Gleichung 0 = y? setzt, so ist zu sehen, dass die 
Bedingung (11) mit einem der folgenden drei Falle aquivalent ist 


a) y' (ro) = 0, y(ro) = const. , (12) 

b) (r= 0, y’ (ro) = const. , (13) 

c) p(T) = 0, y' (ro) =0,  _ 

wo wir zur Abkirzung die Bezeichnung + =¥Y' einfihrten. q 
r 


Der Fall ¢ entspricht dem freien Atom. Aus der Grundgleichnung (6) 
ist namlich mit Riicksicht auf (10) und (9) 


sofort zu sehen, dass in diesem Fall 
ausser y und ihrer ersten Ableitung auch alle héheren Ableitungen bei r = Bo 
verschwinden. Hieraus fol 


gt, dass ry =o sein muss; dies ist der Fall des 
freien Atoms, : 
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Die Falle (12) und (13) entsprechen dem komprimierten Atom und fihren 
voneinander wesentlich verschiedenen Lésungen, auf die wir weiter unten 
ssfibrlich zu sprechen kommen. 

Sobald die Lésung y fiir einen bestimmten Grenzradius r, bekannt ist, 
mn die Energie an Hand des Ausdruckes (1) ohne weiteres berechnet werden. 
usser der Energie ist noch der Druck am Atomrand von Interesse ; fiir diesen 
llen wir im folgenden einen Ausdruck herleiten. 


' 3. Herleitung des Ausdruckes fiir den Druck am Atomrand im Falle 
der urspriinglichen Weizsickerschen Korrektion 


Alle unsere folgenden Betrachtungen beziehen sich auf den absoluten 


allpunkt der Temperatur. Fiir den Druck P gilt dann 


(15) 


sere Aufgabe besteht also in der Berechnung von dE/dr). Dies kann ganz 
mlich zum Thomas-Fermischen oder Thomas-Fermi-Diracschen Atom 
lgendermassen geschehen ; der einzige Unterschied im Verhaltnis zum letz- 
en besteht in E im Weizsackerschen Korrektionsglied. 

Mit Riicksicht darauf, dass y voraussetzungsgemass kugelsymmetrisch 
und die Integration auf die Kugel vom Radius ry auszudehnen ist, ergibt 


ch 


1 
a =Anr? \* ylo/s + Ax, yp"? —|V + 5 v,| ey? — Hy ver 1 


dr, r=To 


To 7 1 4 
+ xr 2 ae ies i +¥eler aa ve | — (16) 
To 
J 


g2 
= Dieu Le + 8x, y" at jar 

k 2 Oro Ory Or 

jar umformen. Gerade so wie im Falle des Thomas- 


ir wollen zunachst dV, 
; Diracschen Atoms erhalt man mit dem 


ischen oder Thomas-Fermi- 


eiten Ausdruck (3) 


, . 1 
Ve ae gi sulle Lat 2e| yp (r’) A i Sa dv’, (17) 
Ory i+ Oro |v = 
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wo man im ersten Glied auf der rechten Seite, das aus der Differentiation na 
der Grenze folgt, die Integration auf die Kugelflache r’ = ry zu erstrecken ha 
Durch Vertauschung der Integration ergibt sich 


TE Ae ees 


ary 


To 
) 
2 dr = dour V, (tp) v2 (To) + 47 li 2p © Verdr. (lh 
r 
0 0 2 
Nach Einsetzen dieses Ausdruckes in (16) folgt 


_ Fy Aztrg [% pros “ie 4H; y”? a y eee (dl BLE se Te 
To — 
To 2 7 
a ) 72 Oe [2 aot? — Vey — 5 ma 5a as 
OT jabdo ek 3 N 
0 
a y , 
+ 8x; y’ J« : | 
Or, Or | 


Zur weiteren Vereinfachnung des Ausdruckes face alia wir das Integ: 


op 2 o? yp ‘ f 
iiber 477? y’ Bone in (19) umformen. Wenn man die Differentiation nad 
ae y | 
rund r, in ge vertauscht und dann partiell integriert, so ergibt sich - | 
To 
iy ; Te y 
Aa | ew ha dr= an {ry = [8 lar = ; 
T) Or or | Ory a 
me ae 
9 ; ~ ~ ta \ iy Se : a 
= ans] | Ar, | (ry" + ry’) 2? ar, / Nae 
LOT Ir=ro Hs oe Ory “ 


, W® ayy’ 
le 


pe tec ig 
ah. wer ae 
; Se 


= 


P 


—EE 


ZUR STATISTISCHEN THEORIE KOMPRIMIERTER ATOME 327 


‘enn man diesen Ausdruck in (19) einsetzt und beachtet, dass y eine Lésung 
»r Grundgleichung (6) ist, so folgt 


gE _ Ascr2 | x, wi0l3 + doe, y’2 ee OVE * pay2 | 

TUTE | He, prOlB + Ave; p’? + 8x; p Vey an, ye = 

dr, Oro poe 

To 
s ; Ow 

| — 4 V ye | 2p" Pdr. (23) 
. =| Or 
: 0 


vas Integral in (23) lasst sich mit Hilfe der Nebenbedingung (4) berechnen, 


‘enn es ist 
aN ae meokS 
oO” = dour? y? (ro) + 40 | 2y . rPdr=0. (24) 
0 


fe) To To 


Mit Hilfe dieser Beziehung erhalt man aus (23) und (15) fir den Druck 


m Atomrand 


ul dE i 
_—— ; = — x, prs + xq ys® — Voeys — 4%; yr? + ay oF | , 
Aztr§ dr, Oro PACT 


(25) 


setzten und zur Abkirzung fir 


vo wir gemiss der Beziehung (10) Vit) == 8 
)({r,) die Bezeichnung Yo einfihrten. 

Mit Hilfe der Grundgleichung (6) lasst sich Vo eliminieren und es ergibt 
ich dann fiir den Druck am Atomrand der Ausdruck 


) 
P =~ x, yes — pa yo > — Ave; E Ay + py? + 29" < , (26) 


3 To 'r=ro 


weiterhin die erste und zweite Ableitung von nach r, sowie 
lie erste Ableitung von y nach ry) am Rand des Atoms eingehen. 

Die Weizsickersche Korrektion aussert sich in diesen Ausdriicken formal 
In den Gliedern mit x;; fir ~;= 0 gehen sie in den Thomas-Fermi-Dirac- 
chen und far x;=0 und %,=0 in den Thomas-Fermischen iiber. Die 
eizsackersche Korrektion bewirkt natirlich weiterhin auch eine Anderung 
von y, und V,. 

Sowohl (25) wie (26) sind die 


ben in diesen die Randbedingungen, 


n dem nur Y, 


vollstandigen Ausdriicke fir P, d.h. wir 
nach welchen am Atomrand in einem 
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Fall y’ und im anderen y verschwindet, noch nicht beriicksichtigt. Wir wolley 

nun diese beiden Falle gesondert in Reve ziehen. | 
Wir befassen uns zunachst mit dem aufS. 324 mit (12) bezeichneten Fal 

bei welchem | 


yp (r,)=0 und y(r,) = 9, — const.4-0 (27) 
. ‘ 
ist. 


Man erhalt dann aus (25) fiir den Druck 
P= — 2 YO? + Hq VO? + En YO > (28 


wo wir statt V, die maximale Energie eines Elektrons im Atom 


= — eV, (29) 


eingefithrt haben. Der Ausdruck (28) ist formal mit dem Ausdruck des Druck 
fiir das Thomas-Fermi-Diracsche Atom identisch ; er fiihrt jedoch, wie i 
sehen werden, zu einer vom Thomas-Fermi-Diracschen Atom ganzli ick 
verschiedenen Abhangigkeit des Druckes von r, und zwar im wesentlich 
wegen der vom Thomas-Fermi-Diracschen Atom ganzlich verschiedene! 
Abhangigkeit des Parameters V, von 1. a | 
Aus (26) ergibt sich fiir den Druck ebenfalls im Fall (12) - FT 


4 


P= 4.9808 — re ht — Se 9 V(r) 30) 
| , & 
_ In dem auf S. 362 mit (13) bezeichneten Fallist = 
> — 
Sy rh Yo=9 und y’(ro) =const.~0. 


Wie ices gezeigt wurde, et den. Fall, dass v (r~) = 0i 


i ; Oe ee 
a: we. fa poy [ ime gor A t . Pha - ifs wee 
— aa ; a. ia! = "7 ra ’ 
oa 7 


ZUR STATISTISCHEN THEORIE KOMPRIMIERTER ATOME 329 


| Das zusammengedringte Atom mit der modifizierten Weizsickerschen 
Korrektion 


. 

| In einigen friher »] 6 wurde v i i 

) g f uta Arbeiten® wurde vom Verfasser gezeigt, dass die 
(1) vorgenommene einfache Addition der Fermischen und Weizsickerschen 
‘netischen Energie zu einem Fehler fiihrt, indem ein Teil der kinetischen 
nergie — die sog <j is S i i i 

g or ogevannte kinetische Selbstenergie — doppelt gezahlt wird. 
ie Beseitigung dieses Fehlers fiihrt zu einer weiteren Korrektion, mit der sich 


ce Energie des Atoms folgendermassen gestaltet 


Lee r 


2 ; i A l 
= 3 ‘sds yi dv + 3. ad | {\y° Ae OE ie a : C5 ' dv + 
r = 5 


- 


» 2 2 é 1 5 a 
+ 4x; | (grad py)? dv — | i + is Vovevade “a | pel? dv , (34) 


fais 5 PAE: 1 POG 
are | Cee Vy pe pew (35) 
Ax \ 3} 122? | 3 5760 |3] ” 
‘eiterhin ist 
pW RE Ss 
nS Et ie hy?'3 (36) 


h 
——— By 
Dae (37) 


he Konstante. Die Beschrankung des Integrations- 


| bedeutet die Planckse 
(34) durch die Bedingung 


‘ebietes im zweiten Integral auf der rechten Seite in 
i 1 
4 38 
ae (38) 
UZ 
¥ 
vedeutet, dass man die Integration auf eine Kugelschale vom inneren Radius 


6 P, Gompds, Ann. d. Phys. [6] 18, 1, 1956; weiterhin P. Ce Handb. d. Phys. 
16, S. 152, Springer, Berlin-Céttingen-Heidelberg, 1956. 
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| 


r,; und dusseren Radius r, auszudehnen hat, wo r; die kleinere und r, die gr) 


ssere der beiden reellen positiven Wurzeln der Gleichung 


Lik 


1/3 
hy2is = ioe 
Pe Py g 


(3} 


ist. Sofern diese Gleichung im Gebiet 0 < r <r, nur eine Wurzel besitzt, 


ist diese mit r; zu identifizieren ; der Radius r, ist dann mit r, gleichzusetze) 
Aus dem Variationsprinzip (5) ergibt sich mit (34) fir die korrigier) 


Grundgleichung statt (6) 


1 4 : 
4, Ap — Wg (7) + ry? +(V—Veep=0, (8 
| 


wo die Funktion g (y, r), die aus dem zweiten Integral auf der rechten Sei} 
in (34) resultiert, folgende Bedeutung hat : 


| 


5 4 le 1 
fir r;Sr<r, ist g(p,r) =—™%, |p" c, pe — + — 6 
9 5 r 5 7 


» (41) 
fir 0<r<r; sowie fiir r>r, ist g (y,r) =0. (49 


Die Funktion g (y, r) und ihre Ableitung nach r verschwinden bei den Greng 
radien r; und rz und verhalten sich dort stetig. 

Wenn man die Konstanten C,, ¢, und c, gleich Null setzt und die Bean 
kung des Integrationsgebietes im zweiten Integral (34) aufhebt, d.h. r; = 
und rg = ry setzt, so geht der korrigierte Energieausdruck (34) in den nic 
korrigierten (1) und die korrigierte Grundgleichung (40) in die nicht korr: 
gierte (6) iiber, wie dies auch sein soll. 

Praktisch in allen F allen, die von Interesse sind, besitzt die Gleichun 
(39) nur eine Wurzel, die man mit rj gleichzusetzen hat ; die Integration i 
zweiten Integral auf der rechten Seite in (34) ist dann auf eine Kugelschal 
auszudehnen, die innen durch die Kugelflache vom Radius r; und aussen dure 
die Grenzflache des Atoms, d.h. durch die Kugelflache mit dem Radius r 
begrenzt wird. Das Integrationsgebiet unterscheidet sich also dann im Zweite} 
Integral auf der rechten Seite in (34) von denen der ubrigen Integrale in (34 
nur darin, dass im zweiten Integral die Kugel vom Radius r; auszuschalte1 


ist. Zur Orientierung sei erwahnt, dass dieser Radius sehr klein ist, fur da 
Argon-Atom ergibt sich z. B. r; & 0,02 Ay. i 

Bei der Herleitun 
eben b 


g des Ausdruckes fiir den Druck wollen wir uns auf de! 
esprochenen Fall beschranken, Wir kénnen dann bei der Berechnung vor 
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H/dr, den Radius r; praktisch von ry als unabhangig betrachten, denn in der 
hmittelbaren Umgebung des Kerns wird y und somit 7; durch eine Anderung 
bn ry praktisch nicht beeinflusst. Hierdurch gestaltet sich die Berechnung 


+s Druckes ganz analog zu der in § 3 und man erhalt 


| - 10/3 1 10/3 8/3 1 at 1 
ee Ee Ve YO Cay Cg ts 
3 3 T5 ie rg 
a 83 7 2 5 12 , oy 
+ 2, y8? — Vo eye — 4x;|y? + 2p" —— (43) 
E Ory 1e=S1K0) 


fir c, = c, = Cc; = 0 geht (43) in (25) tiber, wie dies auch sein soll. Durch 
‘limination von V, mit Hilfe der Grundgleichung (40) ergibt sich far den 
ruck ein zu (26) analoger Ausdruck. Schliesslich sei noch bemerkt, dass der 
usdruck (43) gerade so wie (25) der yollstandige Ausdruck des Druckes ist, 
_h. wir haben in diesem die am Ende des § 2 angegebenen Randbedingungen 
toch nicht beriicksichtigt. 

Wenn wir dies nun tun und die beiden ersten aufS. 324 angegebenen Faille 
esondert in Betracht ziehen, so ergibt sich im Fall (12), in welchem yy’ (7) ===0 
ind » (r,) = Yo = const. + 0 ist, far den Druck 


2 X . et . 1 

a — — %, py — — ee ie Be €,p2--— ¢g—— | 1 %a ysis + &, Yo» 
3 Fa Te Te 

(44) 


(29) definiert ist. In dem auf S. 324 mit (13) 


70 Ey wieder durch die Beziehung 
(ro) = const. + 0 


@zeichneten Fall, bei welchem y (79) = Yo = 0 und y’ 
t, erhalt man fiir den Druck 


2 1 1 
P = 4x; [y’ (70) 1? “+ 3 H C3 OF ’ (45) 
0 


vo das zweite Glied auf der rechten Seite Sin eine unbedeutende Korrektion 
bt. Fiir c, = Cp = ¢3 = 0 gehen die Ausdriicke (44) und (45) in die Ausdriicke 


28), bzw. (33) iiber, wie dies auch sein soll. 


5. Resultate 


und Fe-Atom ausfihrliche Berechnungen durch- 
efiihrt und zwar wurde fir das Ar-Atom die Grundgleichung (6), d.h. die 
nit der urspringlichen Weizsackerschen Korrektion erweiterte Gleichung mit 
Jen Randbedingungen (12) fir die Grenzradien ry = 9,5 4%, a5; 1,5 Ay, 2 Ay 
and 3 a, und die modifizierte Grundgleichung (40) mit den Randbedingungen 


Wir haben fiir das Ar- 
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(12) fir die Grenzradien ry = | a, 2 da), 3a), und 4a), sowie mit den Ran# 
bedingungen (13) fur die Grenzradien ry = 3 ay und 4 a) numerisch gelési 
weiterhin wurde fiir das Fe-Atom die mit der urspriinglichen Weizsackersch« 
Korrektion erweiterte Gleichung (6) fiir ry = 0,5 a), und die modifizier} 
Grundgleichung (40) mit den Randbedingungen (12) fiir die Grenzradi¢ 
Ty = 0,5 dy, 2 a, 2,15 ay, 2,85 a, und 3,5 a, numerisch gelést. | 

Die Lésungen sind tabellarisch im Anhang I, III, 1V, VI und VIII zusaw 
mengestellt. Die Gréssen yw), €,, bzw. y’(r,) fiir die verschiedenen ro- Wert} 
bzw. fiir die verschiedenen Massendichten n sind in den Tabellen 1, 2, 3, | 
und 6 angegeben. Die Lésungen fiir das freie Ar- und Fe-Atom [Randbedir 
gung (14)| wurden ebenfalls festgestellt? und sind im Anhang II, V, VII uni 
IX zusammengestellt ; die entsprechenden Parameterwerte sind in den Tabej 
len 1, 2, 3, 5 und 6 angegeben. 


Tabelle 1 


Yor Ex, E, AE und P fiir verschiedene Werte von ry im Falle der urspriinglichen Weizsiackersch 
Korrektion mit der Randbedingung (12), bzw. (14) fiir das Ar-Atom. y, in 1/a?/®-, En, E, SOW 

AE in e?/ay-, P in 10" dyn/em2-, ry in ag- und n in g/em*-Einheiten 
a ee ee ee ee 


ro 0,5 1 1,5 2 3 oo 
n 855,7 106,9, 31,69 13,37 | 3,961 | 0 
Vo 5,064 1,495 0,68133 0,37340 0,14553 0 
o 35,8659 5,5846 1,295 0,2029 | —0,257917/ — 0.19583 
E == 318 = = 975.6 LL 3753 — 374,2 — 3739 
AE 156 = eS ty, 1s 25-3 0 
P 98800 1082 19,91 — 1,643 — 1,705 0 


Tabelle 2 


Yor Eu, E, AE und P fiir verschiedene Werte von ry im Falle der modifizierten Weizsackersche 
Korrektion mit der Randbedingung (12), bzw. (14) fiir das Ar-Atom. y, in 1/a3/?-, En, E, sewi 
AE in e2/ay-, P in 102 dyn/em?-, ry in ag- und n in g/em*-Kinheiten 


a 1 2 3 4 
; 106,9, 13,37 3.961 1,671 
Vo 1,41 0,34050 0,12667 0,055750 
En 4,1950 —0,10100 — 0,37800 — 0,35233 — 0,25312 
E — 427 — 436,8 — 435,7 — 435,3 —~ 435, 
AE 8 1,7 ey —0,2 o\g 
P 602,7 il 6b — 1,637 — 0,2693 oe 


’ Die Lésungen fiir das freie Ar 

ere: >: fe 1956 entnommen und 
osung fiir das freie Fe-At 

das freie Ar-Atom, te eas 


-Atom sind der fritheren Arbeit P. GomsAds, Acta P 
der Vollstindigkeit halber auch hier angegeben. Di 
ier berechnet und zwar auf dieselbe Weise wie die 
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Tabelle 3 


(ro), €u, E, AE und P fiir verschiedene Werte von ry im Falle der 
modifizierten Weizsaickerschen Korrektion mit der Randbedingung 
(13), bzw.(14) fiir das Ar-Atom,. y’ (ro) in 1/a3!?-, &,, E, sowie AE 

in e?/ay-, P in 10?2 dyn/cm?-, ry in ay - und n in g/em?-Einheiten 


To 33 , 4. co 
2 n 3,961 LeGes 0 
4 y’(ro) —0,14947 —0,047025 0 
t En 0,266 0,0925 —0,25312 
f E —290 —321 —435,1 
E AE 145 114 0 
‘ P pies 291 0,3257 0 
e 

Tabelle 4 


ir verschiedene Werte von r,im Falle des Thomas-Fermi-Diracschen Modells mit der Rand- 
bedingung (12) fair das Ar-Atom. P in 10% dyn/cm?-, rp in ag- und n in g/cm3-Einheiten 


= 0,5 | 1 2 3 4 “4,28 
n 955.7 106,00 te 13:37 3,961 1,671 1,364 
Pp | 106500 | —~ 1675 | 13,41 | 0,391] | 0,007100 | 0 
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Tabelle 6 


Yo. €u, E, AE und P fiir verschiedene Werte von ro im Falle der modifizierten Weizsackersche} 
Korrektion mit der Randbedingung (12), bzw. (14) fiir das Fe-Atom. Yo in. 1/ay *-, Eu, E, sowil 
AE in e2/ay-, P in 1012 dyn/em?-, rp in ag- und n in g/em?-Einheiten 


ro 0,5 2,0 15a. 5} 2,85. _| 3,5 
n 1196,; 18,69; 15,05 | 6,462 | 3,488 | 0 
| | 
Wo 5,6930 0,37672 0,31786| 0,15845) 0,090526 | 0 
En 38,497 | —0,0178 ae —0,36432) —0,379 | —0,25937 
E —893 —1095,6 —1095,3 | —1094,3 | —1093,9 | —1093,6 
AE 201 SL lh ah | ey a =, 3 0 
P| 133300 = 1351 —10,36 | —2,659 | —0,7916 | 0 
| | 
Tabelle 7 
P fiir verschiedene Werte von ryim Falle des Thomas-Fermi-Diracschen Modells mit der Rand} 


bedingung (12) fiir das Fe-Atom. P in 1012 dyn/cm?2-, r in ap- und n in g/cm3-Einheiten | 
| 
| | 


ro 0,5 2,0 2,85 3,5 4,42 
n 1196. 18,69, 6,462 | 3,488 | 6,732 | 
P 183100 | 19,57 0,9163 | 0,1050 | 0 

| 


Mit Hilfe von PorTo und ¢,, bzw. von py'(r,) kénnen wir den Druck P fiir) 
die in den Tabellen angegebenen r,- Werte fiir den Fall der urspriinglichen Weiz- 
sickerschen Korrektion aus (28), bzw. (33) und fiir den Fall der modifi- 
zierten Weizsackerschen Korrektion aus (44), bzw. (45) berechnen. | 
Resultate sind ebenfalls in den Tabellen 1, 2, 3, 5 und 6 zusammengestellt. 

Zum Vergleich haben wir den Druck fiir das Ar- und Fe-Atom auch in 
der Thomas-Fermi-Diracschen Naherung, d. h. ohne der Weizsackerschen 
Korrektion berechnet. Hierzu hatten wir die Thomas-Fermi-Diracsche 
Gleichung fiir die in Frage stehenden ry-Werte zu lésen ; mit den Lésungen 
kann man dann den Druck aus (30) durch Nullsetzen von x; einfach berechnen. 
Die Lésungen haben wir ausfiihrlich nicht angegeben ;_ wir haben nur die 
Endresultate in den Tabellen 4 und 7 zusammengestellt. Die letzten Kolonnen 
dieser beiden Tabellen entsprechen dem freien Ar-, bzw. Fe-Atom mit einem 
endlichen Grenzradius, der fir das Ar-Atom Ty = 4,29 ay und fiir das Fe-Atom 
Ty) = 4,42 a, betragt. 

Ausser dem Druck ist noch die Energie E des komprimierten Atoms von 
Interesse. Diese kann man jedoch mit unseren im Anhang tabellierten Lésungen : 
JAF) =ry(r) nur ziemlich ungenau und zwar mit einer fiir unsere Zwec ‘ 
macht ausreichenden Genauigkeit von cca. 1—2% berechnen. Die Ursache des- 
sen ist darin zu suchen, dass unsere Lésungen y (r) = rp (r) in den Gebieter 
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a unmittelberer Kernnahe, die zur Energie den ausschlaggebenden Anteil 
fefern, nicht geniigend genau sind. Die Lésungen wurden namlich so fest- 
jestellt, dass wir mit der numerischen Integration der Grundgleichungen beim 
trenzradius ry begonnen haben und von dort nach innen bis zu dem Punkt 


= 0, y = 0 fortgeschritten sind. Da diese Gebiete vom Anfangspunkt der 


integration am weitesten entfernt sind, biisst man gerade bei diesen Gebieten 
in Genauigkeit am meisten ein. Uns kam es jedoch in erster Linie auf die 
Sestimmung des Druckes an, das gerade mit unseren Lésungen sehr genau 
eschehen kann. Mit Hilfe des Druckverlaufes lasst sich dann auch der Ver- 
auf der Energie mit geniigender Genauigkeit feststellen. Aus (15) ergibt sich 


}4mlich 
dE — — 4x Pr2dr,, (46) 
yvoraus durch Integration 
E(r,) = E(c) + 4a | Pridr, (47) 


To 


jolgt. Wenn man nun die Energie des freien Atoms mit hinreichender Genauig- 
keit kennt, so kann man hieraus mit Hilfe von P (ry) den Wert der Energie 
ir beliebige r,-Werte feststellen. Mit Ausnahme sehr kleiner ry-Werte haben 
vir E mit Hilfe von (47) berechnet; fiir sehr kleine ry-Werte wurde E aus (1), 
zw. (34) direkt bestimmt. Die Werte von E, sowie die Werte der zufolge der 


Compression entstehenden Energieanderung 
AE = E(r,) — E() (48) 


ind in den Tabellen 1, 2, 3, 5 und 6 ebenfalls angegeben.*® 


6. Diskussion 


Wie aus den Tabellen zu sehen ist, entsteht im Falle der Randbedingung 
12) durch die Weizsiackersche, bzw. durch die modifizierte Weizsackersche 
Korrektion im Verhaltnis zum Thomas-Fermischen oder Thomas-Fermi- 


iracschen Atom ein wesentlicher Unterschied. Wahrend namlich bei den 


8 Die hier angegebenen Energiewerte der freien Atome sind von denen in der Arbeit 


. Gompis, Ann. d. Phys. [6] 18, 1, 1956 angegebenen Energien verschieden, da hier die 
Termi-Amaldische Korrektion, sowie einige weitere Korrektionen, vernachlassigt wurden. 
Diese Korrektionen wurden hier vernachlassigt, da uns hier in erster Linie der Energieverlauf 
nicht so sehr der absolute Betrag der Energie interessiert und diese Korrektionen am 
ergieverlauf, d. h. an der relativen Lage der verschiedenen E(rp)-Werte praktisch nichts 


ern. 
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letztgenannten beiden Modellen durch zunehmende Kompression, d.h. fi 
sukzessive kleiner werdende r,- Werte die Energie und auch der Druck monotd 
ansteigen, ergibt sich bei den korrigierten Modellen fiir die Energie und dd) 
Druck folgender Verlauf: wenn man vom freien Atom ausgeht und in Ric] 
tung kleinerer ry- Werte fortschreitet, so fallt zunachst die Energie, erreicht e} 
Minimum und steigt nach Durchlaufen des Minimums sehr steil an ; demenj 
sprechend ergeben sich fiir den Druck — wenn man wieder vom freien Ato} 
ausgeht — mit abnehmenden 7,-Werten zunachst negative Werte, beim Ene} 
gieminimum verschwindet der Druck, von dort an wird der Druck positil 
und steigt sehr steil an. 


Dieses Energieminimum mit verschwindendem Druck entspricht dé 


stabilen Gleichgewichtslage. Die Existenz dieses Energieminimums scheii 
darauf hinzuweisen, dass die mit der Weizsackerschen Korrektion erweitertd 
statistischen Atome —im Gegensatz zu den urspriinglichen Thomas-Fermischd 
und Thomas-Fermi-Diracschen  statistischen Atomen — eine Bindun 
eingehen. Mit diesem Schluss muss man jedoch vorsichtig sein. Wenn man sic) 
auf einen rein statistischen Standpunkt stellt, d. h. wenn man die Grundgl 
chungen (6), bzw. (40) als reine statistische Gleichungen betrachtet, so i: 
dagegen allerdings nichts einzuwenden. Es fragt sich jedoch, inwiefern died 
reine statistische Betrachtungsweise bei Beriicksichtigung der Weizsacke} 
schen Korrektion noch gerechtfertigt ist. In einer friihreren Arbeit® dd 
Veifassers wurde auf die weitgehende Analogie zwischen den statistische 
Grundgleichungen (6), bzw. (40) einerseits und der Schrédingerschen Gleichu 
andererseits hingewiesen, die durch das Weizsackersche Korrektionsglie 
bewirkt wird. Diese Analogie tritt sofort zu Tage, wenn man z. B. die Cle 
chung (40) folgendermassen schreibt 


4x; Ap + (e + De) py =0, (4 
wo wir die Bezeichnungen 
é€=—Voe und @ — Voie SS eee (5¢ 
9e ye 3e : 


einfihrten. Die Gleichung (49) hat die Form einer Schrédinger-Gleichun 
in welcher ¢ den Energieparameter und y die Wellenfunktion bezeichnet 
® ist ein modifiziertes Potential, das ausser dem elektrostatischen Potential | 
und dem Austauschpotential noch ein Abstossungspotential enthalt, das der 
Besetzungsverbot der energetisch tiefer liegenden vollbesetzten Quanter 
mustande des Atoms Rechnung tragt.9 Wenn wir nun auf Grund dieser Analc 
gie y als Eigenfunktion betrachten, so ist (49) die Schrédinger-Gleichung de 


® P. GomBAds, Ann. d. Phys. 


Ld 
6 18 1, 195 3 i i A hy 
36, S. 174 £, Springer, Berlin-Gittiigen-Heidetcce san Ps Commas, Handb. d. Phy 


tingen-Heidelberg, 1956. 
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lektrons mit der héchsten Energie im Atom und es ergeben sich fiir dieses 
ilektron die Grundziige des aus der Quantenmechanik des festen Kérpers gut 
ekannten Energiebandspektrums ; es entspricht dann offenbar die Rand- 
edingung (12) dem unteren und (13) dem oberen Bandrand des tiefsten 
jnergiebandes fiir das in Frage stehende Elektron. Wenn man diese Auf- 
valtung des héchsten besetzten Energieniveaus akzeptiert, so wird man 
ine ahnliche Aufspaltung wohl auch fiir die tieferen besetzten Energieniveaus 
oraussetzen miissen, die zu berechnen wahrscheinlich tiber den Rahmen 
es Modells hinausgeht. Wie dies jedoch auch sein mag, eines ist sicher, nam- 
ich dass man sich bei der Berechnung der Gesamtenergie E des Atoms 
feinesfalls auf die unteren Bandrander beschranken darf — wie dies beim 
lektron im héchstméglichen Energieniveau durch die Randbedingung (12) 
veschieht — sondern man miisste fiir jedes Energieband die mittlere Energie 
ler besetzten Zustande des Bandes ermitteln und diese summieren. Wie sich in 
liesem Fall der Energie- und Druckverlauf gestaltet, ist nicht vorauszusehen. 
Auf welchen der beiden Standpunkte man sich auch immer stellen mag, 
ines scheint uns sicher namlich, dass man die auf Grund des Thomas-Fer- 
ischen, bzw. Thomas-Fermi-Diracschen Modells durchgefiihrten Berech- 
ungen der Druck— Volumen, bzw. Druck—Dichte Beziehungen der Elemente 
icht nur far mittlere sondern auch fiir sehr hohe Drucke einer Revision zu 


: 


interziehen hat. 
Abschliessend sei noch auf einen wesentlichen Unterschied zwischen 


en hier behandelten mit der Weizsickerschen Korrektion erweiterten freien 
tatistischen Atomen einerseits und den Thomas-Fermischen, bzw. Thomas- 
ermi-Diracschen freien Atomen anderseits hingewiesen. Bei den letzteren 
ordert man fiir die stabilen freien Atome, dass die Energie als Funktion des 
Atomradius’ r, ein Minimum aufweise und bestimmt den Grenzradius des 
eien Atoms gerade aus dieser Minimumsforderung, woraus sich im Rahmen 
des Thomas-Fermi-Diracschen Modells freie Atome mit einem endlichen 


renzradius und einer endlichen Randdichte des Elektronengases ergeben. 


ie aus dem Vorangehenden zu sehen ist, ergibt sich auch im Rahmen des 


it der Weizsickerschen Korrektion erweiterten Modells ein Atom, dessen 
Energie bei einem endlichen ry- Wert ein Minimum aufweist und das eine end- 
iche Randdichte besitzt. Dieses Atom hat jedoch nur als elementarer Baustein 
der zusammenhdngenden Materie Existenzberechtigung, d.h. es kommt ihm 
nur dann eine physikalische Realitat zu, wenn es als Baustein eines Gitters 
von hoher Symmetrie betrachtet wird, bei welchem sich die Elektronendichte 
am Atomrand kontinuierlich an die der Nachbar-Atome anschliesst. Dieses 
Atom kann jedoch keinesfalls als freies Atom interpretiert werden, da bei die- 
sem ausserhalb des Atoms die Elektronendichte gleich Null ware, und es 
entstiinde somit am Atomrand im Dichteverlauf des Elektronengases eine 
Unstetigkeit, die zu einem Unendlichwerden der im Energieausdruck einge- 


338 P. GOMBAS | 
| 
henden Weizsackerschen kinetischen Energiedichte 4 x; (grad y)? fihren wird} 
Bei Hinzunahme der Weizsackerschen Korrektion, kann man also die Definj 
tion des freien Atoms durch die Minimumsforderung der Energie mit uneis 
geschrankter Randdichte — die fir das freie Thomas-Fermi-Diracscl 
Atom eine endliche Randdichte zulasst — nicht mehr aufrechterhalten un 
man muss ausser der Minimumsforderung die zusatzliche Bedingung steller 
dass die Randdichte, d.h. y) verschwinde ; dies fihrt dann dazu, dass dd 
Grenzradius des mit der Weizsackerschen Korrektion erweiterten statistische) 
Atoms unendlich wird. Zusammenfassend lasst sich also feststellen, dass ein} 
endliche Randdichte bei Beriicksichtigung der Weizsackerschen Korrektioj 
nur fiir nicht-freie Atome zustande kommen kann, bei welchen die Elektroner) 
dichte am Atomrand keine Unstetigkeit aufweist, sondern kontinuierlich i| 
die Dichte der Nachbar-Atome iibergeht in bester Ubereinstimmung mit der! 
Verhalten wellenmechanischer Atome. Dies zeigt wieder, dass mit der Weis 


sackerschen Korrektion wesentliche wellenmechanische Merkmale in da 
statistische Modell eingebaut werden. 


| 


ANHANG | 

I. Lésungen der mit der urspriinglichen Weizsiickerschen Korrektion erweiterte 
Grundgleichung (6) fiir das Ar-Atom mit der Randbedingung (12) | 
Lésung der Grundgleichung (6) fiir Z = 18 und AU SY 5 


Die Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4 ay”; r in ay-, y in 1/a}?- un} 
D in 1/a -Einheiten 


r ¥ D r y D 

0 0 0 0,225 1,571 31,03 

0,0125 0,3099 1,206 0,250 1,634. 33,53 

0,0250 0,5629 3,982 0,275 1,698 36,24 

0,0375 0,7467 7,007 0,300 1,766, 39,21 

0,0500 0,8849 9,839 0,325 1,839 42,52 

0,0625 0,9921 12,37 0,350 1,918 46,21 

0,0750 1,078 14,60 0,375 2,002 50,36 

0,0875 1,148 16,57 0,400 2,093 55,04 

0,1000 1,207 18,32 0,425 2,191 60,32 

0.1125 1,258 19,89 0,450 2,296 66,27 

0,1250 1,303 21,33 0,475 2,410 72,99 

0,1375 1,343 22,66 0,500 2,002 80,56 _ 
0,1500 1,380 23,93 q 
0,1625 1,414 25,14 
0,1750 1,447 26,33 

0,1875 1,479 27,49 

0,2000 1,510 28,66 
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Lésung der Grundgleichung (6) fiir Z = 18 und ry= 1 ay 
pie Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D= 4ay?; r in ao-, y in 


. 1/a)'?- und D in 1/ay-Einheiten 
i 


| r | ¥ D | r y D 
| 
: | 
. 0 | 0 0 | 0,300 1,197 18,01 
| 0,0125 0,3311 1,378 || 0,325 1,192 17,86 
| 0,0250 0,5586 3,922 || 0,350 1,187 17,71 
. 0,0375 0.7195 6,505 0,375 1,182 17,55 
. 0,0500 |  0,8368 8,800 || 0,400 coll 17,40 
0.0625 | 0,9244 10,74 = || 
0,0750 0,9909 12,34 || 0,45 1,169 17,18 
0,0875 1,042 | 13,64 || 0,50 1,165 17,07 
0.1000 | 1,082 | 414,70 0,55 ee islo7 17,11 
0,1125 1,112 15,55 0,60 1,174 17,31 
0,1250 1,136 | 16,23 0,65 ie eet 17,11 
0,1375 1.1557 | 16,83 |) - 0,70 1,207 18,32 
0,1500 1,170 17,199 i. O75 15235 19,16 
| 0,80 1,270 20,26 
0,175 1109 } “Ti, 76 0,85 1,313 21,67 
0,200 | .1,199- | 18,07 0,90 1,365 23,40 
0,225 1203 | 18,20 0,95 1,425 25,52 
0,250 1,204 | 18,20 1,00 1,495 28,09 
0,275 1,201 18,13 


Lésung der Grundgleichung (6) fiir Z = 18 und ry = 1,5 ay 
ie Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichterverteilung D = 4 7y?; rin ay-,y in 1/a)°- und 
D in 1/ap-Einheiten 


r ¥y D ir y D 
0 0 0 0,45 1,067 14,30 
0,0125 0,3240; 1,320 0,50 1,038 13,53 
0,0250 0,5650 4.012 0,55 1,010 12.81 
0,0375 0,7287 6,673 0,60 0,9837 12.16 
0,0500 0,8425 8,920 0,65 0.9599 11.58 
0.0625 0.9270 10,80 0,70 0.9386 11,07 
0.0750 0,9909 12,34 0,75 0,9199 10.63 
0.0875 1,039, 13,58 0,80 0,9040 10,27 
0.1000 1,077 14,57 0,85 0,8910 9.977 
0.1125 1,106 15,36 0,90 0,88105 9.755 
0.1250 1.127, 15,98 0,95 0,8741 9,602 
0,1375 1,144 16,45 1,00 0,8704 9.5.20 
0,1500 1,156 16,80 

ml 0,8726 9,568 
0,175 1,171 17,24 12 0,8881 ‘ 
0,200 1.177 17,41 i3 0,9177 10.58 
0,225 1.176 17,38 1.4 0,9621 11.63 
0,250 1.171 17,22 is 1,022 13.13 
0,275 1,162 16,97 
0,300 1,151 16,65 
0,325 1,139 16,29 
0,350 1,125 15,91 
0,375 1,111 15.51 
0,400 1,096 15,10 


Lésung der Grundgleichung (6) fir Z= 18 und r,= 2d 


Die Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4 y*; rin ay-, y in 1/a} unl 
D in 1/ap-Einheiten > 


af 


0 

0,0125 
0,0250 
0,0375 
0,0500 
0,0625 
0,0750 
0,0875 
0,1000 
0,1125 
0,1250 
0,1375 
0,1500 


0,175 
0,200 
0,225 
0,250 

0275 
0,300 — 
0,325 
0,350 
0,375 


0,3158 
0,5461 
0,7093 
0,8281, 
0,9166 
0,9834 
1,034 
1,074 
1,104 
1,127 
1,144 
1,157 


Tai 72, 
1,178 
1,177 
1,172 


1,162 


1,151 
1,137 
1123 
1,107 


1,058 

1,025 

0,9917 
0,9597 
0,9289 
0,8995 
0,8716 
0,8454 
0,8208 
0,7979 
0,7768 
0,7574 


0,7239 
0,6974 
_ 0,6779 
0,6655 
0,6603 
0,6623 
0,6718 


0,7137 


= 
hte 


4 
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i Lésung der Grundgleichung (6) fiir Z = 18 und ry) = 3 ay 
ie Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4 my?; rin ag-,y in 1/ai!?- und 
D in 1/a)-Einheiten 


a S y D | r y D 
0 0 | 0 0,65 | 0,9244 10,74 
 0,0125 0,2785 0,9744 0,70 0,8932 10,03 
a 0,0250 0.5104 3,274 0,75 0,8632 9,363 
0,0375 0,6868 5,927 0,80 0,8342 8,745 
——0,0500 0,8089 8,222 0,85 0,8064, 8,173 
0,0625 0,9003 10,18 0,90 0,7798 7,642 
0,0750 0,9696 11,81 0,95 0,7543 | 7,150 
F 0,0875 1,023 13,14 || ‘1,00 0,7299 6,695 
——-0,1000 1,064 14,22 

; 0,1125 1,095 15,07 1,1 0,6843, 5,885 
0,1250 1,119 15,74 1,2 0,6428, 5,193 
0,1375 1,138 16,26 1,3 0,6052 4,603 
0,1500 1,151 | 16,66 1,4 0,5712 4,100 
| fe 1,5 0,5406 3,673 
0,175 1,168 17,15 1,6 0,5133 3,311 
0,200 1,175 17,35 Joan rete 0,4892 3,008 
0,225 1,175 1734 ee 0,4682 2,754 
0,250 1,170 17,19 1,9 0,4501 2,545. 
6,275 1,161 | 16,93 || 2,0 0,4349 2,376 
0,300 1-169 2). 16,60. 9 --=2,1 | 94225 «| 2,243 
0,325 1,136 | 16,23 || = 2:2 | 04129 | (2,143 
aso | = 1,122 15.81 fe 82,3 0,406) S| 2,078. 


0,4021 | 2,031 — 
0,4008 

| 0,4022 

| 0,4065 | 
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II. Lésung der mit der urspiinglichen Weizsickerschen Korrektion erweitert¢ 
Grundgleichung (6) fiir das Ar-Atom mit der Randbedingung (14) 

rg == 2 ; ; : | 

Die Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4 7y?; rin ag-, y in 1/aj *- wh 

D in 1/ap-Einheiten 


: wae aoe haloes, ps SDP Y r y D 
‘ 0 /o || o272 | 1,170 | 17,20 |} 2,492 | 0,3182 | 1,278 | 
0,001 | 0,0394 | 0,0195 || 0,188 | 1,175 17,35 2,620 | 0,2975 | 1,112 
0,002 | 0,0709 | 0,0631 || 0,204 | 1,177 | 17,40 2,748 | 0,2782 | 0,97244 
0,003 | 01012 | 0,1287 || 0,220 | 1,176 | 17,38 || 2,876 | 0,2602 | 0,8505} 
0,004 | 0,1305 | 0,2138 |] 0,236 | 41,173 | 17,30 3,004 | 0,2433 | 0,7437} 
0,005 | 0,1587| 0,3163 || 0,252 | 1,169 | 17,17 3,132 | 0,2274 | 0,6501) 
0,006 | 0,1859 | 0,4342 | 0,268 | 1,163-| 17,01 || ) 
0,007 | 0,2122 | 0,5658 || 0,284 | 1,157 | 16,81 S088 tae 0,408 
Oe ee eee | 3,644 | 0,1734 -| 0,37771 
MRE arirtg ete een Ge 3,900 | 0,151] 
oH ae Sack 0,348 | 1,122 | 15,83 4,156 | 0,1314 

| || 0,380 | 1,103 | 15,28 4,412 | 0,114] 
0,012 | 0,3313 | 1,380 || 9 479 | 1082 | 14,72 4,668 | 0,09898 
I AUSIELLO VE Weis 14,15 4,924 | 0,08570 
ese sete 2 te are 1.040 13,58 5,180 | 0,07410 
fae Pe ot o-con | oral 108 5,436 | 0,06397 
09020 | 04869 | 2,979 | 0,572 | 0,9763| 11,98 || 5,692 | 0,05516 
0,024 | 0,5518 | 3,826 || 0,636 | 0,9354|- 11,00 5,948 | 0,04751 
0,028 | 0,6098 4,673 0,700 | 0,8962 | 10,09 6,204 | 0,04087 
0,032 | 0,6618 | 5,504 0,764 | 0,8588 | 9,269 || 6,460 | 0,03513 
0,036 | 0,7086 | 6,310 0,828 0,8233 8,518 6,716 | 0,03016 
0,040 0,7508 | 7,083 0,892 | 0,7897| 7,836 || 6,972 | 0,02588 
0,044 | 0,7889 7,822 0,956 0,7578 7,216 7,228 0,02218 
0,048 | 0,8236 | 8,523 1,020 | 0,7275| 6,651 || 7,484 | 0,01901 
0,052 0,8550 | 9,186 1,084 | 0,6989| 6,138 || 7,740 | 0,01627 
0,056 | 0,8836 | 9,812 1,148 0,6717 5,670 7,996 | 0,01393 
0,060 | 0,9097 | 10,40 1,212 0,6460 5,243 8,252 0,01191 
Dee! EN aE 1,540 dui 5683 Maine don Wc emeenleeee a 
re} 2987) siz al Cacradlinieces see eee ter ae 
0,084} 1,026 | 13,93 : ; ; 9,020). 90,0074 
0,092} 1,053 | 13,94 #590. | 055160 | 3,346.11 9 976 | 0.00635 LOD 
0,100 | 1,076 | 14,55 1724 | 0,4803.|_ 2,899 || o'ss5 | o.oosae | -ayp0ue 
i Ua tas oer 1,852 | 70,4476. 2,517 lg 095 | 9 00469 SSR 
- 1,980, | 04175 | © 2,190 | 49-044. | °0,00305 Ian 
0, 1,126 | 15,92 2,108 | 0,3898| 1,909 ||” — 
0,140 | 1,147 | 16,59 2,236 | 0,3641 | 1,666 
0,156 1,161 | 16,93 2,364 | 0,3403| 1,455 


a 


‘ 
= i . 
or 
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(I. Lésungen der mit der modifizierten Weizsickerschen Korrektion erweiterten 
Grundgleichung (40) fiir das Ar-Atom mit der Randbedingung (12) 
Lésung der Grundgleichung (40) fiir Z = 18 und Bi = lay 


ie Funktion y(r) = ry(r) y und die radiale Dichteverteilung D = 4 y?; r in ap-, y in 1/a}?- und 
: D in 1/a,-Einheiten 


~ r ¥y D 
a 0 0 0 
0,0125 0,4564 2,618 
0,0250 0,7137 6,401 


yr arene 
Oo 
ae 
Oo 
ou 
(=) 
—) 
i 
(=) 
—) 
uw 
= 
be 
nN 
w 
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Lésung der Grundgleichung (40) fiir Z = 18 und ry = 2a, 
Die Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4 2y?; r in ay-, y in 1/ad!?- wn 


D in 1/a,-Einheiten 


~ 


y D 


0 
0,0125 
0,0250 
0,0375 
0,0500 
0,0625 
0,0750 
0,0875 
0,1000 
0,1125 
0,1250 
0,1375 
0,1500 


0,175 
0,200 
0,225 
0,250 


0,275 - 


0,300 
0,325 
0,350 
0,375 
0,400 


1,002 


1,083 
1,042 


0,9642 
0,9282 
0,8941 
0,8621 
0,8320 
0,8039, 
0,7779 
0,7537 
0,7315 


0,6928 
0,6616 
0,6377, 
0,6213 
0,6121, 
0,6104 | 
0,6162, 

0,6298 
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Lésung der Grundgleichung (40) fiir Z—= 18 und ry = 3ay 
ie Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4 2y*; rin ao-, y in 1/a}?- und 
D in 1/a)-Einheiten 


r ¥ D r y D 
0 | 0 0 1,30 0,5754 4,164 
0,0125 0.4426 | 2,462 1,35 0,5569 3,898 
0,0250 06994 | 6,147 1,40 0,5394 3,656 
0.0375 | 0,8699 | 9,509 1,45 0,5227 3,434 
0.0500 | — 0,9907 12,33 1,50 0,5070 3,230 
0.0625 | 1,074 14,51 | 1,55 0,4921 3,043 
0.0750 | 1,135 16,20 1,60 0,4780 2,872 
/ | 1,65 0,4648 2,715 
| 0,100 | 1,210 18,39 1,70 0,4524 2,572 
| 0,125 | 1,247 19,53 1,75 0,4407 2,441 
0,150 | 1,265 20,10 1,80 0,4299 2,322 
0,175 | 1,268 20,20 1,85 0,4197 2,214 
0,200 1,263 20,04 1,90 0,4103 2,116 
| 1,95 0,4017 2,028 
925° | 13238 19,25 2,00 0,3937 1,948 
0,30 1,202 18,15 2,05 0,3865 1,877 
0,35 | 1,162 | --16;96 2,10 0,3800 1,815 
0,40 1,120 15,76 2,15 0,3742 1,759 
0,45 1,078 14,60 2,20 0,3690; 1,712 
0,50 1,037 13,51 2,25 0,3646 1,671 
0,55 0,9971 12,49 2,30 0,3608 1,636 
0,60 0,9588 11,55 2,35 0,3577 1,608 
0,65 0,9221, 10,69 2,40 0,3553 *1,587 
0,70 0,8871 9,889 2,45 0,3536 (571 
0,75 0,8536, 9,157 2,50 0,3525 1,562 
0,80 0,8217, 8,486 2,55 0,3521 1,558 
0,85 0,7913, 7,869 2,60 0,3524, 1,561 
0,90 0,7624 7,304 2,65 0,3534 1,570 
0,95 0,7348 6,785 2,70 0,3551 1,585 
1,00 0,7085 6,308 2,75 0,3575 1,606 
1,05 0,6835 5,871 2,80 0,3605, 1,634 
Pigt 0,6597 5,469 2,85 0,3643 1,668 
1,15 0,6370 5,099 2,90 0,3688 1,710 
1,20 0,6154 4,760 |. 2,95 0,3740, 1,758 
1,25 0,5949 4,448 3,00 0,3800 1,815 


346 ‘ P. GOMBAS 


Lésung der Grundgleichung (40) fiir Z = 18 und ry = 4ag 
1/3 


‘ f > 
Die Funktion y(r) = rp(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4ay?; r in ag-, y in 1/a}?- un 
D in 1/a)-Einheiten 


r Ww D r Ap D ; 
0 0 0 1,1 0,6647 5,552 
0,0125 0,4187 2,203 1,2 0,6199, 4,830 
0,0250 0,6800 5,811 ee 0,5789 4,212 ; 
0,0375 0,8550 9,186 1,4 0,5412 3,681 
0,0500 0,9791 12,05 1,5 0,5066 3,225 
0,0625 1,065 14,26 Y mite 0,4746 2831 
0,0750 1,128, 16,00 1,7 0,4452 2,491 
1,8 0,4181 2,196 
0,100 1,206 18,29 1,9 0,3931 1,942 
0,125 1,245 19,48 | 2,0 0,3701 1,721 
0,150 1,263, 20,06 2,1 0,3490 1,531 
0,175 1,268 20,19 2,2 0,3296, 1,366 
0,200 1,263 | 20,05 2,3 0,3120 1,223 
| | 2,4 0.2960 -| 1,101 
0,25 eT ace: 2,5 0,2814, 0,9954 
0,30 | 1,203 | 18,19 2,6 0,2684 0,9055 
03500 | 1,163 17,01 og 0,2568 0,8289 
0,40 eat 122 15,81 2,8 0,2466 — -0,7642 
0,45 | 1,080 | 1466 || 29 0,2377 | 00,7102 . 


; +.) | 0,2239 | 
0,2188 
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V. Lésungen der mit der modifizierten Weizsackerschen Korrektion erweiterten 


Grundgleichung (40) fiir das Ar-Atom mit der Randbedingung (13) 


Lésung der Grundgleichung (40) fiir Z = 18 und ry = 3a 


fie Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = day’; rinay-, y in 1/at/?. und 
D in 1/ap-Einheiten 


r | y | D | r ¥ D 
| | | acca 
0 | 0 | 0 || 065 | 0,9414 | 11,14 
0,0125 |  0,3723, | 1,742 || 0,70 0,9096 10,40 
0,0250 |  0,6359, | 5,082 | 0,75 0,8794 9,719 
0,0375 | 0,8176 | 8,400 || — 0,80 0,8510 | 9,100 
| 0.0500 | 0,9455 | 11,23 | 
00625 | 1,037 | 13,52 || | 
/ 0,0750 1,104 | 15,31 || 0,9 0,7985 8,012 
0,0875 | ye Pet | 16,69 1,0 0,7514 7,095 
0,1000 1,188 17,74 ea 0,7087 6,312 
0,1125 iis 2) 1852 1,2 0,6697 5,637 
0,1250 1,232 | 19,08 we 0,6336 5,045 
0,1375 1,245 19,47 || 1,4 0,5996 4,517 
0,1500 1253 | 19,73 1,5 0,5670 4,040 
| 1,6 0,5352 3,600 
0,175 1,259 19,93 ee 0,5037 3,188 
0,200 1,257 19,85 1,8 0,4720 2,799 
0,225 1,248 19,57 1,9 0,4396 2,428 
0,250 1,235 19,17 2,0 0,4062 2,074 
0,275 1,219 18,69 2,1 0,3716 1,735 
0,300 1,202 18,16 2,2 0,3355 1,415 
0,325 1,184 17,60 2,3 0,2980 1,116 
q 0,350 1,164 17,04 2,4 0,2588 0,8418 
0,375 1,145 16,47 2,5 0,2182 0,5984 
0,400 1,125 15,90 2,6 0,1763 0,3906 
2,7 0,1332 0,2231 
0,45 1,086 14,81 2,8 0,08932 0.1000 
0,50 1,047 13,78 2,9 0,04480 0,0253 
* 0,55 1,010 12,83 3,0 0,00000 0,0000 
i 0,60 0,9750 11,94 
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Lésung der Grundgleichung (40) fiir Z= 18 und ry = 4a, 
Die Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4ay*; r in ag-, y in 1/a’ 


und D in 1/a,)-Einheiten 


r y D r y D 
0 0 0 0,9 0,7788 7,623 
0,0125 0,3697 1,718 1,0 0,7279. 6,659 
0,0250 0,6388 5,129 13 0,6818 5,842 . | 

; 0,0375 0,8235 8,523 1,2 0,6399 5,145 : 

0,0500 0,9530 11,41 1,3 0,6015 4,547 3 | 
0,0625 1,045 13,73 1,4 0,5662 4,029 
0,0750 1,112 15,54 1,5 0,5336 3,578 i 
0,0875 1,161 16,93 1,6 0,5033 3,183 
0,1000 1,196 17,97 173 0,4749, 2,835 
0,1125 1,221 18,74 1,8 0,4482 2,525 
0,1250 1,239 19,30 1,9 0,4229 2,248 
0,1375 1,251 19,68 2,0 0,3988 1,998 
0,1500 1,259 19,92 ee 0,3756 Lae 
=? 22 ~ 0,3533 1,568 
0,175 1,265 20,10 2,3 0,3316 1,382 
0,200 1,261 19,98 2,4 0,3105 1,21 
0,225 1,251 19,68 2,5 0,2898 1,055 — 
0,250 1,238 ee 2 2,6 0,2695 | 0,9126 — 
0,275 1,221 18,74 2,7 0,2494 | 00,7818 — 
0,300 1,203 18,19 2,8 02296 0,6625, 
0,325 1,184 17,61 2,9 _ 0,2100 0,5541 


0,350 
Os3 75) 
0,400 


0,1905 
0,1711 
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.. Lésung der mit der modifizierten Weizsackerschen Korrektion erweiterten 
Grundgleichung (40) fiir das Ar-Atom mit der Randbedingung (14) 
To = ~CA 


ie Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4zy*; rin ap-, y in 1/a}*- und 
D in J/a)-Einheiten : 


r | y | D | r y D ps git a insane 
| | 0 0 0,172 | 1,266 20,13 || 2,492 | 0,2822 1,001 
j,001 | 0,0278 | 0,00971 0,188 1,264 20,09 || 2,620 0,2613 | 0,8581 
002 0,0650 | 0,0531 || 0,204 | 1,260 19,95 || 2,748 | 0,2419 | 0,7352 
p003 | 0,1011  0,1284 | 0,220, 1,253 19,74 | 2,876 | 0,2238 | 0,6296 
1,004 0,1359 | 0,2321 | 0,236 1,245 19,48 | 3,004 3,2071 0,5388 
005 | 0,1697 |  0,3619 |) 0,252 | 1,236 19,18 || 3,132 | 0,1915 | 0,4607 
1,006 0,2024 | 0,5148 0,268 | 1,225 18,86 || 3,388 | 0,1635 0,3359 
),007 | 0,2340 | © =—0,6881_-) «0,284 | 1,214 18,51 || 3,644 | 0,1393 | 0,2439 
),008 00,2646 | 00,8798 | 0,316 | 1,189 ier 3,900 | 0,1185 | 0,1764 

| 0,2943 | 1,088 || 0,348 | 1,163 | 17,01 4,156 | 0,1005 | 0,1270 
0,3229 | 1,310 | 0,380 | 1,137 16,25 4,412 | 0,08517 | 0,09116 
0,3776 | 1,792 1 0,412 | 1,111 | ~ 15,50 4,668 | 0,07202 | 0,06517 
0,4289 | 2,312 | 0,444) 1,084 | 14,77 || 4,924 | 0,06079 | 0,04644 
0,4769 | 2,858 || 0,476 | 1,058 - 14,07 5,180 | 0,05124 | 0,03300 
0,5220 3,424 | 0,508 | 1,032 | 13,39 5,436 | 0,04313 | 0,02338 
0,5642 | 4,000 | 0,572 | 0,9830 12,14 5,692 | 0,03626 | 0,01653 
0,6412 5,167 | 0,636 | 0,9361 | 11,01 5,948 | 0,03046 | 0,01166 
0,7093 | 6,322 || 0,700 | 0,8920 | 9,999 || 6,204 | 0,02555 | 0,00821 
0.7695 | 7,441 ~—«|«0,764 | 0,8505 9,090 |) 6,460 | 0,02142 | 0,057 
0.8228 8,508 | 0,828  0,8115 8,276 || 6,716 | 0,01795 | 0,00405 
0,8701 9,514 0,892 | 0,7749 7,546 || 6,972 | 0,01502 | 0,00284 
0,9124 10,46 0,956 | 0,7405 6,890 || 7,228 | 0,01257) 0,00199 
0,9501 11,34 1,020 | 0,7081 6,301 || 7,484} 0,01051 | 0,00139 
0,9839 12,17 1,084 | 0,6776 5,770 || 7,740 | 0,00879 | 0,000970 
1,014 12,93 1,148 | 0,6488 5,290 || 7,996 | 0,00734 | 0,000677 
1,041 13,63 1,212  0,6216 4,856 || 8,252 | 0,00613 | 0,000473 
1,088 14,87 1,340 | 0,5716 4,106 || 8,508 | 0,00512 | 0,000330 
1,126 15,92 1,468 | 0,5266 3,484 || 8,764 | 0,00428 | 0,000230 
1,157 16,81 1,596 | 0,4858 | 2,966 || 9,020 | 0,00357 | 0000160 
1,182 17,55 1,724 | 0,4488 2,531 || 9,276 | 0,00298 | 0,000111 
1,202 18,15 1,852 | 0,4150 | 2,164 || 9,532 | 0,00249 | 0,0000776 
1,218 18,65 1,980 | 0,3840 | 1,853 |) 9,788 | 0,00207 | 0,0000540 
1,242 19,38 2,108 | 0,3554 1,588 || 10,044 | 0,00173 | 0,0000376 
1,256 19,83 2,236 | 0,3291 1,361 
1,263 20,06 2,364 | 0,3048 1,167 


B Acta Physica VIII/3. 
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IV. Lésung der mit der urspriinglichen Weizsickerschen Korrektion erweitert 
Grundgleichung (6) fiir das Fe-Atom mit der Randbedingung (12) 
To = 0,9 ao + 


Die Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = day”; rin ay-, y in 1/a}!?- 
D in 1/a,-Einheiten 


r y D 
0 | 0 0 
0,0125 0,5446 3,727 N 
0,0250 0,8895 9,943 ; 
0,0375 1,114 15,58 | 
0,0500 — 1,269 . 20,22 i 
0,0625 1,381 23,97 . 
0,0750 1,466 27,02 ] | 
0,0875 ~ 1,533 29,55 4 
0,1000 1,588 31,68 4 
0,1125 1,633 33,52 
0,1250 1,672, 35,15 
0,1375 1,707 36,63 ‘a 
0,1500 1,739 38,00 
0,1625 1,769 39,31 . 
-0,1750 1,797 40,58 ae 
0,1875 1,825 41,84 8 


0,200 “Leses | shgien 43, tgs 
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II. Lésung der mit der urspriinglichen Weizsickerschen Korrektion erweiterten 
Grundgleichung (6) fiir das Fe-Atom mit der Randbedingung (14) 
To = oO 
Vie Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4ay? ; r in ap-, y in 1/at/?- und 
D in 1/ap-Einheiten 


ver | y | D r | y D me y D 
0 0 0 | 0,204 | 1,507 | 28,55 || 2,876 | 0,2854 | 1,024 
0,002 | 0,03628 | 0,01654 |, 0,220 | 1,499 28,23 3,132 | 0,2486, | 0,7769 
0,004 | 0,1339 | 0,2254 | | 3,388 | 0,2165 | 0,5891 
0,006 | 0,2253, | 0,6382 || 0,252 | 1,476, | 27,40 3,644 | 0,1883, | 0,4458 
0,008 | 0,3102 | 1,209 0,284 | 1,450 | 26,41 3,900 | 0,1636, | 0,3365 
0,010 | 0,3888 | 1,900 || 0,316 | 1,420 | 25,34 4,156 | 0,1420 | 0,2533 
60,012 0.4615 | 2,677 | 0,348 1,389 24,24 4,412 0,1230 0,1901 
014 | 0,5288 | 3,514 || 0,380 | 1,357 | 23,15 4,668 | 0,1064 | 0,1422 
p.016 | 0,5911 | 4,391 || 0,412 | 1,325 | 22,07 4,924 | 0,09185 | 0,1060 
0,018 | 0,6489 | 5,291 || 0,444 | 1,293 | 21,02 5,180 | 0,07920 | 0,07882 
0,020 | 0,7024 | 6,201 0,476 | 1,262 | 20,01 5,436 | 0,06819 | 0,05843 
| 0,508 | 1,231 | 19,05 5,692 | 0,05863 | 0,04320 
0,024 | 0,7986 | 8,015 5,948 | 0,05035 | 0,03186 
0,028 | 0,8821 | 9,778 || 0,572 | 1,172 47,25 6,204 | 0,04319 | 0,02345 
0,032 | 0,9549 | 11,46 0,636 | 1,115 | 15,63 6,460 | 0,03702 | 0,01722 
0,036 | 1,019 | 13,04 0,700 | 1,062 | 14,18 6,716 | 0,03169 | 0,01262 
6040 | 1,075 |14,51 || 0,764 | 1,013 | 12,89 6,972 | 0,02711 | 0,00924 
0,044 | 1,124 | 15,88 0,828 | 0,9660 | 11,73 7,228 | 0,02318 | 0,00675 
0,048 | 1,168 | 17,14 0,892 | 0,9223 | 10,69 7,484 | 0,01980 | 0,00493 
0,052 | 1,207 | 18,31 0,956 | 0,8813 | 9,761 7,740 | 0,01690 | 0,00359 
0,056 | 1,242 | 19,37 1,020 | 0,8429 | 8,928 || 7,996 | 0,01442 | 0,00261 
0,060 | 1,273 | 20,35 1,084 | 0,8067 | 8,178 |) 8,252 | 0,01230 | 0,00190 
3 8,508 | 0,01048 | 0,00138 
0,068 | 1,325 | 22,06 1.212 | 0,7408 | 6,896 || 8,764 | 0,00893 | 0,00100 
0,076 | 1,367 | 23,49 1,340 | 0,6821 | 5,847 |) 9,020 | 0,00761 | 0,000728 
0,084 | 1,401 | 24,67 1,468 | 0,6297 | 4,982 |) 9,276 | 0,00648 | 0,000528 
0,092 | 1,428, | 25,64 || 1,596 | 0,5825 | 4,264 | 9,532 0,00552 | 0,000383 
0,100 | 1,451 | 26,44 1,724 | 0,5399 | 3,664 |) 9,788 | 0,00470 | 0,000277 
108 | 1,468 | 27,09 1,852 | 0,5013 | 3,158 |) 10,044 | 0,00400  0,000201 
1,980 | 0,4660 | 2,729 
0,124 | 1,493 | 28,01 2,108 | 0,4337 | 2,364 
140 | 1,508 | 28,56 2,236 | 0,4040 | 2,051 
4156 | 1,515 | 28,83 2,364 | 0,3766 | 1,782 
172 | 1,516 | 28,88 2,492 | 0,3512 | 1,550 
18g | 1,513 | 28,77 2,620 | 0,3277 | 1,349 
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VIII. Lésungen der mit der modifizierten W eizsiickerschen Korrektion erweitert 
Grundgleichung (40) fiir das Fe-Atom mit der Randbedingung (12) 
Lésung der Grundleichung (40) fiir Z = 26 und ry = 0,5 ag 


Die Funktion y(r) = rp(r) und die radiale Dichteverteilung D = dary’; r in ay-, y in 1 /at!?- 0 
D in 1/ao-Einheiten 


ip y D 

0 0 0 q 
0,0125 0,6330 5,040 ; 
0,0250 1,030 ER EE - 
0,0375 1,273 20,35 

0,0500 > 1,430 25,70 
0,0625 “1,537 29,70 
0,0750 1,614 32,72 

0,0875 ~ 1,670 35,05 
0,1000 1,713 36,88 
0,1125 1,747 38,36 
0,1250 1,775 39,60 
0,1375 1,799 | 40,66 
0,1500 | 1,820 41,62 | 
0,1625 1,839 42,52. = | 
0,1750 1,858 43,38 a | 
0,1875 1,876 eee. es s 
0,2000 1,894, {| © 45,10 . a || 
0,225 hg RGSS 0 oe tee ae oO <2 a | 


Bai. 0,250 | 19755 «| “49,06 op ce Goul 


Jie Funktion 


y(r) = rp(r) und die radiale Dichteverteilung D = dy; rin ay, y in L/aj 
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Lésung der Grundgleichung (40) fiir Z = 26 und ry = 2a, 


1/2 


D in 1/a)-Einheiten 


353 


- und 


a 


i i 
0 
0,0125 0,6250 
0,0250 1,002 
0,0375 1,230 
0,0500 1,373 
0,0625 1,467 
0,0750 1,528 
0,0875 1,569 
0,1000 1,595 
0,1125 1,610 
0,1250 1.618 
0,1375 1,621 
0,1500 1,619 
0,175 1,607 
0,200 1,587 
0,225 
0,250 — 


0,275 


ee Ns 
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Lésung der Grundgleichung (40) fir Z = 26 und ry = 2,15 ay 


Die Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4zy”; r in ag-, y in 1/aj**u 
D in 1/a)-Einheiten 


Af 


0,0125 
0,0250 
0,0375 
0,0500 
0,0625 
0,0750 
0,0875 
0,1000 
0,1125 
0,1250 
0,1375 
0,1500 


1,414 


0,6192 
1,001 
1,231 
1,376 
1,469; 
1,531 
1,572 
1,598 
1,613 
1,621 
1,624 
1,622 


1,610 


1,589 
1,564, 
1,536 
1,506 | 
Lion ul 
1,445 - 


1,353 | 


| 0,6295, 
| 00,6451 


1,294 


1,238 19,25 
1,184 17,63 
1,134 16,15 >= 
1,086 14,83 : 
1,042 13,64 
0,9997 12,56 
0,9604 11,59 
0,9236 10,72 
0,8893 9,938 
0,8573 9,235 
0,8275 =| 8,606 


0,7745 7,539 
0,7298, 6,694 
0,6931 6,037 
0.6640 | 5,541 
0,6424 | - 5,186 
0,6281 | 4,958 


06212 | = 4,849 
0,6216 | 4,856 
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{ Lésung der Grundleichung (40) fiir Z = 26 und rp = 2,85 ay 
Die Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4zvy?; r in ap-, y in 1/a)?- und 
D in 1/a)-Einheiten 


i 

é 

ig Uy i D r y D 

‘ . 

; 0 0 0 0,65 1,087 14,85 

p 0,0125 0,6137 4,733 0,70 1,041, 13,63 
0,0250 0,9972 12,50 0,75 0,9987 12,53 
0,0375 1,228 18,96 0,80 0,9583 11,54 
0,0500 1,374 23,72 0,85 0,9200 10,64 
0,0625 1,468 27,09 0,90 0,8838 9,816 
0,0750 1,531 29,44 0,95 0,8496 | 9,071 
0,0875 1,571, 31,03 1,00 0,8173 8,393 
0,1000 1,598 32,08 
0,1125 1,613, 32,72 1,1 0,7577 7,214 
0,1250 1,622 33,05 1,2 0,7043 | 6,234 
0,1375 1,624 33,16 1,3 0,6566 5,418 
0,1500 - 1,623 33,09 1,4 0,6141 4,740 

13 0,5764 4,115 

mi. | 1,610 | 32,59 1,6 0,5432 3,708 
0,200 | — 1,590 SS eet 0,5143 3,324 
0,225 1,565 30,78 1,8 0,4894 3,010 
0,250 Eye meee | ee oe 0,4684 2,757 
0,275 | 1,307 o3s5 || 2,0 | 04512 | 2,559. 
0,300 LATE eT AT AL Sat h 00.4377 2) 2,408) 


0,4278 | 2,300 
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0 
0,0125 
0,0250 
0,0375 
0,0500 
0,0625 
0,0750 
0,0875 
0,1000 
0,1125 
0,1250 
0,1375 
0,1500 


0,175 
0,200 
0,225 
0,250 
bO.275 
0,300 
0,325 
— 0,350 
0,375 
0,400 


Loésung der Grundgleichung (40) fiir Z = 26 und ry = 3,5 ag 


Die Funktion y(r) = ry(r) und die radiale Dichteverteilung D = 4zy?; r in ay-, 4 in I/a} 
und D in 1/a-Einheiten 
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J, 


0,9601 
0,9221 
0,8861 
0,8520, 
0,8197 


0,7598 
0,7056 
0,6564, 
0,6118 
0,5712 
0,5343 
0,5007 
0,4703 
0,4428 
0,4180 
0,3959 


0,3762 


0,3588° 
0,3438 


- 0,3309, 


0,3203 
o3llt 


Steg 
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Sol 


IX. Lésung der mit der modifizierten Weizsackerschen Korrektion erweiterten 


Grundgleichung (40) fiir das Fe-Atom mit der Randbedingung (14) 


Die Funktion y(r) = ry(r) und die ra 


0 

0,1879 
0,3124 
0,4233 
0,5229 
0,6128 
0,6941 
0,7678 
0,8348 
0,8958 
0,9515 


1,049 
1,132 
1,201; 
1,261 
1,313 
1,357 
1,395 
1,428 
1,457 
1,482. 


1,524 
1,555 
1,579 
1,597 
1,610 
1,619 


1,628 
1,629 
1,624 
1,615 
1,602 


diale Dich 


ro — 


af 


1,587 
1ode 


1,535 
1,497 
1,457 
1,418 
1,379 
1,341 
1,303 
1,267 
1,232 


1,166 
1,104 
1,047 
0,9933 
0,9438 
0,8977 
0,8548 
0,8148 
0,7773 


0,7092 
0,6490, 
0,5954, 
0,5474 
0,5041 
0,4648 
0,4290 
0,3963 
0,3662 
0,3386 
0,3131. 
0,2895 


My 


0,2473, 
0,2111 
0,1799 
0,1530 
0,1299 
0,1101 
0,09309 
0,07857 
0,06621 
0,05571 


- 0,04681 


0,03928 
0,03292 
0,02757 
0,02306 
0,01928 
0,01611 
0,01345 
0,01122 
0,00936 
0,00781 
0,00651 
0,00542 
0,00452 
0,00376 
0,00313 
0,00261 
0,00217 
0,00181 


2 


teverteilung D = 4zy?; rin ay-, y in 1/a) ?- und 
D in 1/a)-Einheiten 


D 


0,7688 
0,5602 
0,4068 
0,2943 
0,2121 
0,1523 
0,1089 
0,07758 
0,05509 
0,03900 


0,02753 
0,01939 
0,01362 
0,00955 
0,00668 
0,00467 
0,00326 
0,00227 
0,00158 
0,00110 
0,000766 
0,000532 
0,000369 
0,000256 
0,000178 
0,000123 
0,0000855 
0,0000592 
0,0000410 
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X. Beweis des Zusammenhanges (32) 


Wir wollen hier zeigen, dass fiir den Fall, dass y (rp) = Yp = 0 ist, dill 
Beziehung (32) gilt. Die Funktion y ist eine Funktion der Entfernung vor 
Kern r und des Grenzradius’ r). Wir wollen diese Funktion im folgenden durey 
y (r, >) bezeichnen. Zur Herleitung der Beziehung (32) entwickeln wi 
y (r+ Ar, ry + Ary) in eine Reihe nach Potenzen von Ar und Ar). Wenj 
man die Reihe nach den in Ar und Ar, linearen Gliedern abbricht, so hat maj 


Ar, 


T,To 


fe) fo} 
(+ Arty + Ar) = y(n) + [C2 | aS 


OT 


Wenn man hier r = r, und Ar = Ar, setzt, so ergibt sich 


re) 
Y(T> + Ary, 79 + Ary) = y (797) + aa 


r 


Ary + ea Ares 


To, To To To,To 


Da voraussetzungsgemass 


@(rg + Ary. ko 1 4r,) =O und (rz. 7,)— 0 
st, folgt die Beziehung 


deren Herleitung hier unser Ziel- war. 


Die sehr weitlaufigen numerischen Rechnungen wurden von O. Kun 
vAri, E. MAcort, I. Anyos, Zs. Ozoréczy und J. Vacz6 durchgefuhrt, wofii 
ich ihnen auch hier meinen Dank ausspreche. 


K CTATHCTHYECKON TEOPHH CKATbIX ATOMOB 
Tl. FOMBALU 


Peswme 


€Tbh COOTHOMCHHA MOXKAY TaBeHHeM HM MIO 
HOCTbWO, BbIBEACHHLIC H3 Teopun Tomaca—®epmu u Tomaca—®epmu—JIupaka. 


“ad 


KURZE MITTEILUNGEN — BRIEF REPORTS — KPATKHE 
COOBINMEHH 3 


RELATION OF FIRST IMPULSES IN HORIZONTAL 
AND VERTICAL MAGNETOGRAMS AT ALIBAG (BOMBAY) 


By 


S. L. MALURKAR 
COLABA AND ALIBAG OBSERVATORIES, BOMBAY, INDIA 


(Received: VIII. 1. 1957) 


The data of magnetic storms are useful to verify the theories of the in- 
coming charged particles, radiation etc. The general trend of the magnetic 
storms is in most cases so complicated that studies in general can only be based 
on averages for many storms for the whole period of the storm. The onset of 
the magnetic storm will ultimately be of great importance and it is for this 


reason that attempts have been made to obtain quick-run magnetic records 
at Alibag from 1949 onwards on special occasions like the time of anticipated 
magnetic storms. In the literature, one finds occasionally a report of an unusual 
commencement. This presupposes knowledge of the usual or normal behaviour 
i. e. whether the trend of the first impulses in horizontal and vertical magnetic 
forces is such as to imply any relation between them whether there is any 
considerable spread and whether the equivalent current happens to be in the 
same octant particularly near the geomagnetic equator. 
The periods of two Solar Cycles 1911—22 and 1923—34 were examined. 
The vertical magnetograph was improved by Dr. S. K. BANERJI in 1926 from 
small magnification to a much bigger one. But still the general picture for 
the two Solar Cycles (including the period after the V magnetograph was 
improved) had approximately the same character. When the initial impulse 
_ (A H) in the horizontal magnetograph is less than 20 y, the spread is large 
put one can average and state that the vertical impulse (AV) is negligible 
when JH < 10y. A sort of mean curve can be drawn to give the general trend 
of AH and AV. At Alibag usually the first impulse of H is positive and that 
of Vis negative. When X10y < AH < 40/7; 


_ AV = 14,84(1 — 10/4H). 


The spread is large when AH is nearly 10y ; if, very occasionally, one 
finds that AV has also been positive, it is possible to assign this, in the absence 
of definite indications to the contrary, to purely statistical variations. In 


360 S$. S, MALURKAR 


First Impuses in Horizontal ond Vertical Mognetograms [Alibag) 


3 
| Soar Cycle 1923-1933 


O 
ScaleSrrm-rr 70 20 30 40 50 60 70 G0 


AV /mpuse in vertical Farce } 
Solar Cycle 19121022 “i Herizattal Farce 


¢ 


; a — 


the period examined, there was only one example of AV being also posit 
along with positive 1H. Otherwise, the equivalent current seems to be conf: 
to a narrow cone in the same octant of space about the earth. 
The Figure gives the dot diagram relation of H and V. The mean’ 
has been drawn to give a good fit for which the equation pee eat 
_ reasonable approximation. 
I have to thank Mr. K. NacasausHana Rao, Matéonplonien y 

cal Office, Poona, for helping me to derive the SE gee 
PHANSE Ae ax Me ad sere ae shes ory it ling 
hes S a rere aay os 
ae ae tlol~ tue, 
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7 BEMERKUNG ZU DER ARBEIT 
»UBER DIE WAHRSCHEINLICHKEITSTHEORETISCHE 
BEHANDLUNG DER ANODENSTROMSCHWANKUNGEN 

VON ELEKTRONENROHREN«* 


(Aus dem an den Vertasser geschriebenen Briefe) 


(Eingegangen: 10. X. 1957) 


»Aus Ihren Rechenbeispielen geht hervor, dass die von SCHOTTKY- 
SPENKE gefundene Raumladungsschwachung des Schrotrauschens fiir niedrige 
Frequenzen aus den Gleichungen (12) und (13) nicht herauskommt. Das Resul- 


tat 
G' (0) =2e1 


} gilt iiber Ihre beiden Beispiele [siehe Gleichungen (2) and (3)] hinaus allgemein 
— welche Zeitfunktion des Influenzstromes man auch nimmt — also auch 
dann, wenn man die Langmuirsche Potentialverteilung zugrundelegen wide. 


Fiir » = 0 ist namlich nach Gleichung (12) 


G! (0) = 8x24 i A (0,0) 2dH (v) 
0 


X 


‘und nach Gleichung (13) 


Pe 


A (0,0) == [seed 


Nun ist 
Ge (0<t<1), 
f(t,» = 
= she) 
= Laufzeit und 4 
Per 
dt 


maa (0<t<2), 


oe Seas 
*L. Taxics, Act. Phys. Hung., 7, 25, 1957. 
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Daraus folgt 
A (0,v) = 


Nach dem Energiesatz ist 


EU geitg 2 Ui (ae (Transelektronen). 


mv? mvz mm 7 
ee =hie, 
0, %) =Aeuw= | Saar (Riickelektronen). 
oS es m 


Hieraus folgt 


~&, 

ess v > Unin 
A (0,0) an 

8 ? v<Umin> 


und 
G (0) = 2622 if aH (v) = 262 de IT 


Fur A = I,/e ergibt sich 


Via | 


6" (0) =e Tye ie aie ia 


Dass die Raumladungsschwachung im Sinne von Scnorre 
nicht herauskommt, liegt ee dase die durch die Schwankung des 
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Jonannes Picut: Grundlagen der geometrisch-optischen Abbildung 


Deutscher Verlag der Wissenschaften. Berlin, 1956. 187 Seiten 


Die optische und feinmechanische Indu- 
strie ist heute eine der bedeutendsten Fach- 
| industrien der Welt. Sie stellt héchst wert- 

volle Produkte in grossen Mengen her, wie 
Photoapparate, Ferngliser, Mikroskope, geo- 
datische kinotechnische Pro- 
‘dukte, astronomische Ausriistungen und 
wissenschaftliche Gerate. Dabei haben sich 
noch vor einigen Jahrzehnten nur wenige 
Lander mit der Herstellung optischer Appa- 
rate befasst, hingegen in den letzten Jahren 
‘sind optische Fabriken in den allerverschie- 
densten Teilen der Welt entstanden. Ungarn 
| kann auf diesem Gebiet auf eine Vergangen- 
heit von mehreren Jahrzehnten zuriick- 
‘plicken und halt heute was Modernitat der 
-Mehrzahl ihrer optischen Fabrikaten betrifft, 
mit der Aussenwelt Schritt. 

Man muss jedoch feststellen, dass neben 
| der bliihenden optischen Industrie, die, ihre 
‘theoretische Grundlage bildende, geometrisch- 
_optische Literatur verhaltnismassig arm ist. 
 Neben dem grossen industriellen Fortschritt 
ist die Anzahl der gut verwendbaren und der 
_ praktischem optischen Konstruktion helfen- 
| den theoretischen Arbeiten sehr gering. Es 
scheint jedoch, als ob in der letzten Jahren 
in dieser Hinsicht ein Aufschwung eingetreten 
| sei. Die die Grundlage der. praktischen 
“Optik bildende theoretische Literatur hat 
| sich betrachtlich erweitert und sucht immer 
efere Fundamente. Sie beschrankt sich nicht 
rein auf die geometrische Optik, sondern 
sucht auch die Beziehungen und Zusammen- 
hange zwischen geometrischer Optik und 
Wellenoptik. Gleichzeitig mit diesen Bestre- 


Instrumente, 


bungen verbessert sich natiirlich weiter die 
Qualitat der optischen Erzeugnisse. 

Diese Bemerkungen sollen die Aktualitat 
des Buches von Professor Picht gebiihrend 
unterstreichen. Wie aus dem Vorwort her- 
vorgeht, verdankt das Buch seine Entstehung 
der Anregung von in der optischen Industrie 
interessierten Fachleuten. Damit soll jedoch 
keineswegs gesagt sein, dass der aufgearbei- 
tete Stoff nur fiir den Praktiker, der sich mit 
industrieller Forschung und Entwicklung 
beschaftigt, interessant ist, das Buch gibt 
vielmehr eine zusammenfassende Darstellung 
der wichtigsten Kapitel der geometrischen 
Optik und der damit verkniipften Wellen- 
optik, so dass das Buch auch von dem Stand- 
punkt der theoretischen Forschung Interesse 
beanspruchen kann. 

Nach kurzer Einfiihrung, die sich mit dem 
Brechungsgesetz der optischen Wellenlange 
und dem Fermatschen Gesetz beschaftigt, ist 
der Gegenstand des ersten Kapitels die 
Besprechung der Gesetzmassigkeiten des pa- 
raxialen Strahlenganges. Es beschreibt die 
Invariante der Abbildung, die Seiten-, Tiefen- 
und Winkelvergrésserung, die paraxiale Brenn- 
weite und die Helmholz-Lagrangesche Be- 
ziehung, und befasst sich kurz noch mit den 
Haupt- und Knotenpunkten. 

Das zweite Kapitel behandelt ausfihr- 
licher die Formeln der Brennweite, der Ab- 
bildung, der Hauptpunkte und der Kardinal- 
punkte und Weiten von zusammengesetzten 
Systemen. Das dritte Kapitel befasst sich 
mit der allgemeinen Berekschen Abbildungs- 
formel und mit den daraus zu schliessenden 
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Folgerungen. Mit diesem Kapitel schliesst 
der sich mit den Gesetzlichkeiten der paraxia- 
len Abbildung befassende Teil, welcher wie 
ersichtlich nach Vollsténdigkeit strebt und 
sie auch erreicht. 

Das vierte, fiinfte und sechste Kapitel 
beschaftigt sich mit den Biindeln endlicher 
Offnungswinkel endlicher 
winkel und beschreibt das Wesentliche der 
Bildfehler. 


mittels gut veranschaulichender Abbildungen 


und Neigungs- 


tertidren Die letzteren werden 
illustriert. An Hand der trigonometrischen 
Gesetz des 


Astigmatismus’ der schmalen Biindel, sowie 


Rechnungsmethode wird das 
die trigonometrische Berechnung, die bei 
den aspharischen Flichen anzuwenden ist, 
erortert. Es fehlt aber die Darstellung der 
trigonometrischen Rechnungsmethode bei 
schiefen Strahlen. 

Weiter schildert das Buch die flachen- 
weise Zerlegung der Aberrationswerte und 
die graphische Darstellung der Aberrationen. 
Diese Beschreibung der Resultate der prak- 
tischen Anwendungen der Seidelschen Theo- 
rie schliesst diesen Teil des Buches ab. Dieser 
letztere Abschnitt ist der Behandlung in 
Bereks Buch sehr ahnlich, er ist aber aus- 
fiihrlicher und anschaulicher. 

Das siebente und achte Kapitel befasst 
sich mit der Staeble-Lihotzkischen Isoplana- 
sienbedingung, der Abbeschen Sinusbedin- 
gung, mit der Zinker-Sommerschen Bedin- 
gung der Petzvalschen Bildneigung. Alle 
diese Beschreibungen sind ausfirlich und 
vollstindig und umfassen im vollen Ganzen 
unsere Kenntnisse auf diesem Gebiet. 

Die folgenden zwei Kapitel beschaftigen 
sich, grésstenteils nach BEREK, mit den Zahl- 
fehlern und den einzelnen und dquivalenten 
Objektiven. Das elfte Kapitel stellt die 
Resultate der Tiatigkeit Professor Picurs 
auf dem Gebiet der wellenoptischen Abbil- 
dung dar. Mit ihrer Hilfe ist die Phasendif- 
ferenz des Hauptstrahles und irgendeines 
Zonenstrahles am Ort der paraxialen Bild- 
ebene berechenbar. Diese Formeln ergeben 
sehr niitzliche Bedingungen fiir die Korrek- 


tion. Das zwoélfte Kapitel macht mit 
aplanatischen Flachen und Linsen, fei 
mit der die Sinusbedingung befriedigem 
Flachendifferentialgleichung bekannt. 

Das dreizehnte Kapitel ist eines der w 
vollsten Teile des Buches. Es befasst 
mit den Eikonalen und deren verschiedei 
Formen und beschreibt die Seidelsche The} 
mit voller Ausfiihrlichkeit. Dieser Teil f) 
eine wesentliche Liicke in der Literatur, 
namlich die Ableitung der Seidelschen Bi 
fehler aus dem Seidel-Eikonal 
schwerer zuganglichen Literatur vorzufinj 
ist und leider auch in Bereks Buch fe 

Der Band schliesst mit einem kurzen aj 
sehr niitzlichen Anhang iiber das Fern 
das Mikroskop und die Vergrésserung 
Lupe. 

Es sei noch kurz die Rede von den 
neren Fehlern des Buches. Das Streben n 
Exaktheit fihrte zur Einfiihrung zu vil 
Bezeichnungen, und diese mannigfalti 


nur in 


vielmals ahnlichen Bezeichnungen stéren vj 
verwirren die Ubersichtlichkeit der Ableit 
gen. Einige Ableitungen kénnen vielleii 
kirzer sein. Es fehlt eine ausfiihrlic 
Behandlung des Zusammenhanges der 
metrischen- und Wellenoptik, welche 
Bedeutung der sich hierauf bezieheng) 
Picht-Formeln noch mehr hervorheben wit 
Diese kleineren Mangel vermindern 
neswegs den Wert des Buches. Sowohl 
den theoretischen als auch den praktisel) 
Optiker ist im Bande das voilstandige 
jetzt erschlossene System der geometrise 
Optik dargestellt. Das vollstindige Studii 
des Buches und auch sein Gebrauch als. 
Handbuch wird dem praktischen Fachm. 
von ausserordentlichem Nutzen sein, s 
Erscheinen kann nur mit Freude begrii 
werden. : 
Der Verlag hat das Buch in geschmas 
vollem Einband, in reinem, klarem D 
und auf gutem Papier herausgebracht. 


Dr. F. SzaALKAay 


Zentrales Forschungslaboratorium 
fiir Optik und Feinmechanik, a 
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ZU DEM PROBLEM DES HUBBLEEFFEKTES 
Von 


Tu. NEUGEBAUER 
INSTITUT FUR THEORETISCHE PHYSIK DER ROLAND EOTVOS UNIVERSITAT, BUDAPEST 


(Vorgelegt von K. NovospAtzkKy — Eingegangen: 1. VII. 1957) 


Im Zusammenhang mit einer friiheren Arbeit wird die Frage besprochen, ob tatsachlich 
ne Verwaschenheit der Bilder der entfernten Spiralnebel auftreten miisste, wenn man den 
ubbleeffekt als eine Art Lichtzerstreuungseffekt — nach dem in der zitierten Arbeit bespro- 
1enen Gedankengange — deuten wiirde. Im ersten Teil der Arbeit wird mit Hilfe einer wahr- 
heinlichkeitstheoretischen Rechnung gezeigt, dass wenn es sich um genug zahlreiche Ablen- 
angen der Lichtquanten unter entsprechend kleinen Winkeln handelt, die resultierende 
erschwommenheit des Bildes mit der Zahl n der einzelnen Ablenkungen wie 1///n gegen Null 
sht. Dabei wird angenommen, dass der Partikelkomplex, mit dem das Photon zusammen- 
ésst, sich weitgehend der Newtonschen Mechanik entsprechend verhalt. Ausserdem wird ein 
ergleich mit den bei der Herleitung der Stokesschen Formel auftretenden Verhaltnissen 
2zogen. Im zweiten Teil der Arbeit wird gezeigt, dass je relativistischer die Zusammenstosse 
nd, desto kleinere Winkelablenkungen werden nach der relativistischen Mechanik auftreten 
nd im Falle, dass auch die fraglichen Teilchen extrem relativistische Partikel sind, tritt bei 
er Lichtzerstreuung iiberhaupt keine Richtungsdnderung auf. Solche Teilchen kénnten z. B. 
Jeutrinos sein. 


Einleitung 


In einer vorangehenden Arbeit des Verfassers [1] (im folgenden als 
. ¢. zitiert) wurde die Frage besprochen, ob es nicht doch méglich wire, den 
Jubbleeffekt (also die Rotverschiebung der Spektrallinien der Spiralnebel) 
Is eine Art Lichtzerstreuungseffekt deuten zu kénnen. Dabei wurde auf 
inen bis jetzt nicht bericksichtigten Effekt aufmerksam gemacht, der eine 
(rt Mije-Effekt an materiell nicht mehr zusammenhingenden einzelnen Parti- 
celn ist und demzufolge eine enorme Steigerung der Streuung nach vorne 
also in Richtungen, die mit der urspringlichen Strahlrichtung nur ganz 
Jeine Winkel einschliessen) auftreten muss. Ausserdem muss selbstver- 
dlich die Tatsache beriicksichtigt werden, dass einerseits in unseren 
schen Experimenten die Lichtquanten nur warend ganz kleiner Bruchteile 
ner Sekunde existieren, andererseits dass demgegeniiber ihre Reise im inter- 
laktischen Raume Jahrmillionen dauert. In der erwahnten Arbeit wurde 
; den erhaltenen Formeln der Schluss gezogen, dass zwar die Streuung an 
ektronen und a fortiori an noch schwereren Elementarteilchen das Zustande- 
ymmen des Hubbleeffektes dem erwahnten Gedankengang gemass nicht 
rklaren kann (weil man dazu so grosse Dichten dieser Partikel anzunehmen 


ft Acta Physica VIII/4. 
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gezwungen ware, dass dies anderen physikalischen Erfahrungen widersprech 
wiirde), Neutrinos oder andere uns vielleicht noch unbekannte, leichte Teilcl 
kénnten dagegen das Auftreten dieses Effektes tatsachlich erklaren. 
Selbstverstandlich liegt dieser Auffassung die Annahme zugrunde, d 
das Photon infolge von aufeinanderfolgenden Lichtzerstreuungsakten () 
alle unter einem sehr kleinen Winkel erfolgen) zwar bestandig kleine Energ 
betrage verliert, die dabei auftretenden vielen kleinen Ablenkungen s; 
dagegen herausmitteln. Ks kann noch die Frage aufgeworfen werden, ob dij 
Herausmittelung tatsachlich so vollstandig ist, dass sie unter dem Auflésun: 
vermégen unseres Auges liegt, bzw. eine wie grosse Verwaschenheit des Bile 
zu erwarten ist. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, diese Frage zu unt 
suchen. Dabei zerlegen wir unsere Betrachtungen in zwei Teile. Im erst 
gehen wir ganz von dem in I. c. entwickelten Gedankengange aus, betracht 
also das Photon als ein extrem relativitisches Teilchen, von den Partik: 
mit denen es zusammenstisst, nehmen wir dagegen an, dass sie sich we 
gehend der Newtonschen Mechanik gemiss verhalten. Im zweiten Te 
sehen wir dagegen von der letzteren Hypothese ab und nehmen an, dass dit 
Partikel stark oder sogar extrem relativistische Teilchen sind. Diese A\| 
fassung liegt fiir Neutrinos auf der Hand. | 


Teil I 


§ 1. Nach einem bekannten Satze der Wahrscheinlichkeitsrechn 
wachst der Wahrscheinlichkeitswert einer Summe, wenn man viele klei 
Betrage, die ebenso oft positiv wie negativ sein kénnen, addiert, proportion 
zur Quadratwurzel aus der Zahl dieser Summanden. Wenn wir diese Re; 
auf unseren Fall anwenden, so wiirde daraus tatsachlich folgen, dass je weit 
ein Spiralnebel von uns entfernt ist, desto diffuser miisste sein Bild werde 
Es ist zwar wahr, dass der erwahnte wahrscheinlichkeitstheoretische Sa 
sich auf ein eindimensionales Problem bezieht, in unseren Fall handelt es sii 
dagegen um ein zweidimensionales Problem, es lasst sich jedoch leicht zeige 
dass der erwahnte Satz auch in diesem Falle richtig bleibt. | 

Andererseits ist es eine bekannte Tatsache, dass wir durch unseé 
Fernrohre auch die entferntesten Spiralnebel scharf sehen (wenigstens 
dem Masse, in dem wir sie iiberhaupt beobachten kénnen). Zur Erklaru: 
dieser Tatsache ist es jedoch nur notwendig anzunehmen, dass die bei 
Betrachtung dieser Objekte auftretende Verwascheinheit des Bildes unterh 
des Auflésungsvermégens unseres Auges (also etwa unter 1’) bleibt, und — 
der Wahrscheinlichkeitswert nur mit der Wurzel aus der Zahl der Summand 
wachst, so kann dieser Wert unter Umstinden recht klein werden, wie 
das folgende Gedankenexperiment zeigt: Nehmen wir an, dass es sich 


ZU DEM PROBLEM DES HUBBLEEFFEKTES 367 


spriinglich um N Ablenkungen, alle um dem Winkel da, gehandelt hat, und 
der ganze dabei auftretende Energieverlust EF betragt, also pro Ablekung E/N. 
Nehmen wir jetzt weiter an, dass jetzt mehr Ablenkungen um entsprechend 
Kleinere Winkel erfolgen, der ganze Energieverlust jedoch derselbe bleibt. 
Die Zahl der Ablenkungen sei dann nN, die dazugehérenden Winkel Aa/n, 
und der Energieverlust pro Ablenkung E/nN. Der Wahrscheinlichkeitswert 
der Summe 4ndert sich dann infolge der Abhingigkeit von der Wurzel der 
Zahl der Summanden um den Faktor Yn, und die Grésse eines Energiebetrages 
um 1/n, also multipliziert sich der Wahrscheinlichkeitswert mit 1/|\/n . Im 
Extremfall n—> co miisste dieser Wert ganz verschwinden, und dieser Fall 
entspricht seinem Wesen nach der Bewegung einer Kugel in einer viskosen 
Fliissigkeit (wo man selbstverstandlich nur deshalb die Stokessche Formel 
erhalt, weil man die Hydrodynamik nicht als eine korpuskulare, sondern 
als eine Kontinuumtheorie aufbaut und damit automatisch den Grenziiber- 
gang n—» co vollfiihrt). Analog werden auch Korpuskularstrahlen durch 
Metallfolien ohne merkbare Richtungsinderungen um bemerkbare Betrage 
abgebremst. 

Gegen das erwahnte Gedankenexperiment kénnte man noch einwenden, 
dass in 1. c. Formel (23) der Energieverlust h(v—»’) nicht zu @ sondern zu oe 
proportional ist, da ja nach dem erwahnten Zusammenhang 

hiv —v') x oe (1) 

sein muss.* Wenn wir also die Ablenkungswinkel im Gedankenexperiment alle 
‘in n gleich grosse Teile zerlegen, so mussen n2-mal so viele Ablenkungen 
angenommen werden, damit dieselbe Energieabnahme resultiert. Der Faktor 


1 


xin . ae os és gomens 
mit dem sich der Wahrscheinlichkeitswert multipliziert, ware dann |/n rie 4 ae 


Eriurde sich also gar nicht dandern. Hierzu ist jedoch zu bemerken, dass in 
(1) m (die Masse der fraglichen Teilchen) und auch [? im Nenner stehen, und 
‘die Abnahme von m (oder auch eventuell die von 1), die von ® kompensieren 
oder sogar itberkompensieren kann. 

§ 2. Um die hier auftretenden Verhaltnisse mit einem schen langst 
‘bekannten Fall vergleichen zu kénnen, kommen wir jetzt auf die Stokessche 
| Formel noch einmal zuriick und wollen sie dabei zuerst nach der bekannten 
-Kontinuumtheorie und dann der nach korpuskularen Theorie naher betrachten. 

Streng genommen ist die Stokessche Formel nur fiir eine ganz stationare 
ewegung giiltig, doch kann man sie auch fir eine Dae Bewegung 
in sehr guter Anniherung als giltig betrachten, wenn nur diese Beschlounigung 

enug langsam erfolgt. Betrachten wir also den folgenden Fall ; Eine ued 
om Halbmesser r bewegt sich in einem Medium vom viskositatskoeffizierten 


% 
8B 


* In (1) bedeutet im Nenner 7 die Zahl der Partikel in der Volumeneinheit. 


1* 
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n entlang der X-Achse und besitzt im Punkte x = 0 die Anfangsgeschwindii 
keit vy. Da nach der Stokesschen Formel gegen die Bewegung die Widew 
standskraft —6ayrv auftritt, so erhalten wir mit Hilfe der Bezeichnun| 


k = 6anr 


Mi = —ke, (j| 
wo M die Masse der Kugel bedeutet. Daraus folgt weiter 
Mx=—kx—C, (: 


und wenn wir diese Gleichung integrieren 


x t 
M 7 
alesse eo (4 
k C 
ade ra t=0 
woraus 
pla, Se 
mes ka, ( 
ee eG 
k 
oder 
k 
(ii a ( 


folgt. Den Wert der Konstante C erhalten wir aus (3) mit Hilfe der Anfang 
bedingung, dass im Punkte x = 0 (zur Zeit t = 0) Mx = My, sein muss, alse 


ist C = — My. Fir die Geschwindigkeit der Kugel als Funktion von ¢ folg 
aus (6) | 


Aus (6) und (7) folgt weiter, dass die Kugel nur zur Zeit t = co zur Ruhe 
kommt und zwar im Punkt 


Mi, Mr, 


aes = : 
y k 6ayFr 


(8) 


§ 3. All dieses sind selbstverstindlich schon bekannte Tatsachen un 
beziiglich unserer Betrachtungen ist hier nur der Tatbestand wichtig das 
der hydrodynamischen Betrachtungsweise gemiiss die fragliche Kugel in 
Punkt x, notwendigerweise ohne Richtungsénderung zur Ruhe kommt 


~ 
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Ya jedoch andererseits die Materie korpuskular aufgebaut ist und die Kugel 
eshalb mit den Molekiilen des fraglichen den Widerstand verursachenden 
fediums selbstverstandlich vorwiegend nichtzentral zusammenstossen wird 
md jeder solcher Strossprozess notwendigerweise eine kleine Richtungs- 
mderung der Kugel verursachen wird, so entsteht die Frage, ob auch in 
liesem ganz unrelativistischen Falle sich diese Richtungsablenkungen weit- 
ehend herausmitteln werden, wenn man nur die Kugel recht gross im Ver- 
1altnis zu den Molekiilen des fraglichen Mediums annimmt. Ware das namlich 
ticht der Fall, so miisste man die ganze hydrodynamische Betrachtungs- 
weise als unbegriindet betrachten. 

Gaskinetische Methoden wurden eigentlich schon oft in die Aerodynamik 
ingefiihrt, da solche Fragen besonders im Zusammenhang mit dem Problem 
Jes Fliegens in grossen Héhen wichtig sind. Bezeichnen wir mit | die freie 
Weglange eines Molekiils und mit L eine lineare Abmessung des untersuchten 


Fig. 1 


Kérpers, so befinden wir uns, wenn LI‘ = 1 ist, im Gebiet der gewéhnlichen 
Gasdynamik ; ist dagegen LI-' <1, so handelt es sich um das Gebiet der 
freien Molekiilbewegung. Im Zusammenhang mit dem erwahnten aerodyna- 
mischen Problem wurde in diesem Gebiet von EpstEIN [2] die Bewegung 
einer Kugel, von Zaum [3] die von einer Platte und von Heineman [4] ganz 
onvexen Kérpers untersucht. Die Ergebnisse des letzteren 


allgemein die eines k 
KRYWOBLOCKI und SHiNnosaxkI [5] weiter 


Autors wurden neuerdings von 
verallgemeinert. 

Zur Beantwortung der im Zusammenhang mit unser 
tretenden Frage geniigen jedoch ganz elementare Betrachtungen, und wir 
nehmen deshalb einfach an, dass unsere Kugel, deren Masse wir wieder mit M 


bezeichnen, sich vor dem Stoss mit der Geschwindigkeit v entlang der X- 


Achse bewegt und nach dem Zusammenstoss mit einem urspringlich in Ruhe 
welche den Winkel 


sich befindenden Molekiil der Masse m in eine Richtung, 
# mit der X-Achse einschliesst, abgelenkt wird ; das fragliche Molekil erhalt 
dabei eine Geschwindigkeit, deren Richtung mit dieser Achse den Winkel 
einschliesst. (Vgl. die Fig. 1.) Aus den Erhaltungssatzen von Energie und 


mpuls folgen dann die bekannten Gleichungen 


em Problem auf- 


a al 
Lyweali Mot +—me’, (9) 
2 D 3 
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Mv =Mv' cos? + mwcos (1 
und 
M v' sind =mwsing, (1! 


wo wir die Geschwindigkeit der Kugel nach dem Stoss mit v’ und die dé 
Molekiils mit w bezeichnet haben. Nach unserer Annahme ist ausserdes 


m <M. Aus (10) folgt 
mw cos p = M (v — v' cos). (14 


Multiplizieren wir jetzt (12) mit sin ? und (11) mit — cos? und addieren dam 
beide Gleichungen, so folgt 


mw sin (y + #) = Mvsin# (Le 

und daraus weiter | 
2 inz | 
siete 1M 2 in v (le 
2 2m __ sin? (yp + #) | 


Setzen wir die rechte Seite von (14) in (9) ein, so erhalten wir endlic} 
fiir den beim Stossprozess von der Kugel erlittenen Energieverlust 
1 M? in? d 
LS Maga tvig 2 ae = ad v? — a 
2 2 2 2m_ sin? (p+ 9) 


: (1 


Diese Formel versagt nur im Falle des streng zentralen Stosses, d. 
also wenn ? = » = 0 ist. Da nach unserer Annahme m < M ist, so muss aucli 
0 <> sein, deshalb kénnen wir (15) vereinfacht wie folgt schreiben : 

2 g t 
tye is 1 pane : — ie (16( 
2 2 2m sin? p sin? p 


Der Ablenkungswinkel # ist jedoch immer sehr klein, und deshalb geniig 
es erstens auf der rechten Seite von (16) nur das erste Glied in der Klammer vA 
behalten und ausserdem kénnen wir 9 statt sin? @ schreiben, wir erhalten 
also endlich 


2 
Lge tel M — p22, (17) 


2 2 2 msin? ~ 


Es ist interessant, dieses Resultat mit (1) zu vergleichen. Dem dort 
stehenden relativistischen Impuls hy/c entspricht hier Mv und der dort 
stehenden Masse der im Koharenzgebiet enthaltenen Materie (ml3zn) ent- 
spricht hier einfach die Masse des angestossenen Molekils m. Der Unterschie 
der beiden Formeln besteht also eigentlich in dem in (17) 
Faktor sin? ». Dass letzterer in (1) 
dort um die Ablenkung eines extre 


im Nenner stehende 
nicht vorkommt, riithrt daher, dass es sick 
m relativistischen Teilchens um sehr klein 


Winkel handelt und deshalb immer 9 rs ist. 
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Nach diesen Vorbereitungen kénnen wir jetzt endlich die Frage beant- 
worten, ob sich in der korpuskularen Betrachtungsweise die bei den Zusammen- 
stéssen auftretenden Richtungsinderungen tatsachlich sehr weitgehend 
herausmitteln werden, wenn nur die Masse der Kugel geniigend gross ange- 
nommen wird, also ob man in diesem Falle tatsichlich die aus der Hydro- 
dynamik erhaltenen Resultate bentitzen kann. Erstens miissen wir beriick- 
sichtigen, dass nach unserem Resultate (17) der bei dem Stossprozess auf- 
tretende Verlust der Kugel an kinetischer Energie proportional zu #, also 
zu dem Quadrat des Ablenkungswinkels, ist. Als Gedankenexperiment 
wollen wir jetzt die Masse der Kugel auf ihren n-fachen Wert vergréssern, 
oder was beziiglich der Liésung unseres Problems dasselbe, jedoch viel an- 
schaulicher ist, wir wollen bei festgehaltenem Wert der Masse der Kugel alle 
mit jhr zusammenstossenden Molekiile in n gleichmassige Teilchen zerlegen. 
@ und w werden dann in erster Naherung unverandert bleiben, was man am 
einfachsten so einsieht, dass man umgekehrt die Kugel als umbeweglich 
annimmt, auf die dann das fragliche Molekiil mit der Geschwindigkeit v 
aufprallt. Da man wegen der sehr grossen Masse der Kugel diesen Stossprozess 
so betrachten kann, wie wenn das Molekiil mit einem Kérper von unendlich 
grosser Masse elastisch zusammenstossen wiirde und seine Geschwindigkeit 
und Richtung nach dem Stosse von der Grésse dieser »unendlich grossen Masse« 
selbstverstandlich unbeeinflusst sein wird, so haben wir damit unsere Behaup- 
tung bewiesen. 

Bei der Zerlegung der Molekiile der Masse min n gleichgrosse Teile bleiben 
also sowohl gy wie auch w in erster Naherung unverdndert, aus unserer Glei- 
chung (11), die wir jetzt einfach als 


Mv' i =mwsine (18) 


¢chreiben kénnen, folgt dann aber, dass der Ablenkungswinkel # auf seinen 
n-ten Teil abnehmen muss. Also erhalten wir weiter aus (17), dass in diesem 
Falle der bei dem Stossprozess auftretende Verlust an kinetischer Energie 
ebenfalls auf seinen n-ten Teil abnimmt. Da jetzt jedoch statt emem n solche 
Teilchen mit unserer Kugel zusammenstossen werden, so bleibt der Energie- 
verlust gerade unverandert (nur wurde jetzt ein Stossprozess in 1 solche 
zerlegt). Anderseits, da jedoch die Verschmiertheit der Richtung nach dem 
erwahnten wahrscheinlichkeitstheoretischen Satz zu 


: \N.Ad (19) 


_ proportional ist, wenn N die Zahl der Zusammenstosse und A@ den Mittelwert 
der dabei auftretenden Richtungsanderungen bedeutet, so wird sich bei dem 
Gedankenexperiment der Zerlegung aller Molekiile in n gleichmassige Teilchen 
N mit n multiplizieren, 19 muss man dagegen durch n dividieren, so dass (19) in 
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re Nees ee op (2() 
: 


iibergeht ; dieser Ausdruck geht gegen Null wenn n-—>co. Damit habe: 
wir also bewiesen, dass, wenn nur die Masse unserer Kugel geniigend gros 
ist, die Richtungsanderungen, die bei den Zusammenstéssen mit den Mole 
kilen auftreten, sich auch in diesem ganz unrelativistischen Falle weitgehen\ 
herausmitteln, was ja bei der hydrodynamischen Herleitung stillschweigen\ 
angenommen wird. 

§ 4. In unseren ganzen bisherigen Berechnungen haben wir angenom! 
men, dass die im Stossprozess teilnemenden Molekiile vor den Zusammenstis: 
sen sich in Ruhe befinden. Diese Annahme kann selbstverstandlich nich | 
richtig sein, weil ja die Molekiile alle gaskinetische Geschwindigkeiten besitzen 
es ist zwar wahr, dass wenn wir iiber diese mitteln, wir selbstverstandlichi 
den Wert Null erhalten, es fragt sich nur, ob es in unserem Problem erlaubi) 
ist, einfach gleich diesen Mittelwert zu beniitzen. Zur Beantwortung diese: 
Frage wollen wir der Einfachheit halber ausschliesslich zentrale Stésse betrach| 
ten, doch nehmen wir an, dass das fragliche Molekiil jetzt eine gaskinetische 
Geschwindigkeit, die wir mit V bezeichnen, besitzt. Statt der Gleichungert 
(9), (10) und (11) erhalten wir dann jetzt 


1 ] 3 1 1 
M 12 1 V4 Se MT 9? eS 2 21) 
2 ss 2 Le ( \ 
und / 


Mvo—mV=Moe’imyw. (22) 


Diese kénnen wir auch folgendermassen schreiben : 


M (v? — v2) =m (w? — V2) (23)| 


und | 
M (v—v')=(w+P). (24) 
Dividieren wir (23) durch (24), so folgt | 


vey Sap =P) (25) 


also in sehr guter Annaherung 


w=2v+V. (26) 


Ist der Stoss dagegen nicht zentral, so haben wir bekannterweise drei 
Gleichungen fiir vier Unbekannte, das Problem ist also ungewiss. 


: Etwas 
iibersichtlichere Verhaltnisse treten 


auf, wenn wir annehmen, dass zwar 
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und V als Vektoren nicht parallel bzw. antiparallel sind, das fragliche Molekiil 
doch senkrecht auf die Oberflache der Kugel aufprallt und dass ausserdem, 
fie in unseren ganzen bisherigen Betrachtungen, M > m und V > v ist. 
Jann haben wir erstens die Energiegleichung 


Mv? +mv2=Mv' + mv’. (27) 


Zweitens haben wir wieder zwei Impulsgleichungen, von denen die in 


lie Richtung von v genommene 
Mv—mV cosy = Mv' cos? + mweos q’ (28) 


md die in der darauf senkrechten Richtung auftretende 
—mV sing = —M vo’ sind + mwsin yg’ (29) 


autet. Mit 180°-~ bezeichnen wir hier den Winkel, den die Richtungen von 
> und J’, mit ? den Winkel welchen die Richtungen vonvund v’ und end- 
ich mit g den Winkel, welchen v und w miteinander einschliessen. Nach 
mnseren Annahmen ist selbstverstandlich p = ¢’. 

Ganz analog dazu, wie wir aus (21) und (22) das angenaherte Resultat 
(26) hergeleitet haben, erhalten wir aus (27) und (28) in der selben Naherung 


2vcosg+V =w. (30) 
Setzen wir nach dieser kleinen Abweichung jetzt (26) in (21) ein, so folgt 


Le cat tn Vi 8 meV (31) 
2 2 2 2 2 


Beniitzen wir dagegen die Gleichungen (30), so erhalten wir auf analogem 
Wege 

4 1 1 1 1 ‘ ; 

= M v2 — —M vo? = —mw? — —mV2 = — m(2 00089) +2mvVcos@. (31a) 
: 2 2 2 2 

Das erste Glied auf der rechten Seite von (31) entspricht dem Fall der vor dem 
Stoss ruhenden Molekiile, infolge der gaskinetischen Geschwindigkeit V tritt 
‘edoch noch ein weiteres »gemischtes« Glied auf, welches ebenfalls einen 
Verlust der Kugel an kinetischer Energie verursacht. An der entgegengesetzten 
Seite der Kugel wird sich jedoch ein Stossprozess von ganz analogem Typ 


bspielen, mit dem einzigen Unterschiede, dass dort 


w=2v—V (32) 


in wird. Setz man diesen Wert von w in (21) ein, so erhalt man 


] 
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: Mv? — : Mv? = : m(2v)?—2mvV, (3%) 
2 2 2 


und daraus ist zu ersehen, dass die zwei letzten Glieder in (31) und (33) sii 


gerade aufheben. 

Doch tritt in einer gewissen Hinsicht ein interessanter Unterschi¢ 
zwischen den beiden Fallen der Beriicksichtigung und der Vernachlassigui 
der gaskinetischen Geschwindigkeiten auf. Ist némlich v, die Geschwindigke 
der Kugel, sehr klein im Verhaltnis zu den gaskinetischen Geschwindigkeite} 
so wird die Zahl der in der Zeiteinheit erfolgenden Zusammenstésse in erst} 
Naherung unabhangig von v sein. Der Energieverlust in der Zeiteinheit i 
dann einfach zu v? proportional. Andererseits ist die wahrend der Zeiteinhe 
geleistete Arbeit gleich dem Produkte der Kraft und v. Daraus folgt, dass | 
diesem Falle die Widerstandskraft proportional zu v sein muss, also dass w 
uns im Giltigkeitsbereich der Stokesschen Formel befinden. Ist dagegen| 
sehr gross im Verhaltnis zu den gaskinetishen Geschwindigkeiten, so wi 
die Zahl der in der Zeiteinheit erfolgenden Zusammenstiésse proportional 4 
v sein, der Energieverlust wahrend der Zeiteinheit also zu v3. Nach eine: 
dem obigen analogen Gedankengange folgt dann, dass jetzt die Widerstand 
kraft zu v? proportional ist. Wir befinden uns also im Gebiet des quadratische 
Widerstandsgesetzes. Die vollstandige Vernachlassigung der gaskinetische 
Geschwindigkeiten entspricht eigentlich der Annahme, dass man sich immer 
diesem Gebiet befindet. 

§ 5. Zum Schluss dieses ersten Teiles unserer Arbeit wollen wir nod 
zwei Bemerkungen beziiglich der Formel (1) machen, deren zweite uns da 
schon zu den im zweiten Teildieser Arbeit besprochenen Problemen hij 
uberfihrt. | 

Erstens ist uns iiber die Natur der Lichtquanten eigentlich noch | 
wenig bekannt, dass es garnicht gewiss ist, ob die aufeinanderfolgenden Strev 
prozesse als voneinander ganz unabhingig betrachtet werden kénnen. 

Zweitens sei bemerkt, dass weil in unserer Formel (1) die Masse 
(und auch J§) im Nenner stehen, so tritt derselbe Energieverlust bei desi) 
kleineren Ablenkungswinkeln auf, je kleiner die Neutrinomasse (und eventud 
auch I) ist. Je relativistischere Teilchen also die Neutrinos sind, desto klein) 
wird auch der Wahrscheinlichkeitswert der ganzen Winkelablenkung sei) 
Andererseits sieht die Annahme;dass die Neutrinos sehr stark oder sog 
extrem relativistische Teilchen sind, nach unseren heutigen Kenntniss 
jedenfalls ganz verniinftig aus. In diesem Falle werden jedoch unsere Ree 
nungen, die zur Formel (1) (1. c. Formel (23)) gefiihrt haben, ungiiltig, w 
wir ja diese Formel in der zitierten Arbeit unter der Annahme hergeleit 
haben, dass die Lichtquanten (die extrem relativistiche Teilchen sind) m 
Partikeln, die sich ganz der Newtonschen Mechanik gemiss verhalten, zusar 


| 
| 
| 
| 
| 


ZU DEM PROBLEM DES HUBBLEEFFEKTES S10 


nenstossen. Unser Ziel ist jetzt, das analoge Problem fiir den Fall zu berechnen, 
n dem sich die letzteren Partikel schon ganz nach der relativistischen Mechanik 
verhalten. 


Teil II 


§ 6. Die in|. c. angegebene Herleitung unserer Formel (1) ist eigentlich, 
wenigstens was die Anwendung der klassischen Theorie betrifft, der bekannten 
elementaren Herleitung der Formel des Comptoneffektes analog. Der im 
physikalischen Sachverhalt liegende Unterschied besteht wesentlich nur in 
der Beriicksichtigung der bei sehr kleinen Streuwinkeln in einer grossen 
Gasmasse auftretenden ganz speziellen und bis jetzt ganz ausser acht gelas- 
senen Verhaltnisse. 

In der erwahnten Theorie des Comptoneffekts geht man bekanntlich 
von der Energie und den zwei Impulsgleichungen aus ; wenn man dann die 
Frequenz des Lichtquants vor dem Stoss mit » und nach dem Stoss mit 
bezeichnet (vgl. die Fig. 2), so folgt gemAss einer infolge der Annahme vy—v’ <? 
zulassigen Vernachlassigung und in den gewohnten Bezeichnungen 


pele sine ue (34) 
mc 2 
bzw. 
2 y2 
ia : re (34a) 
m ¢c 2 


Vergleichen wir jetzt (34a) mit unserer Formel (1), so sehen wir gleich, dass 
die Analogie vollstandig ist. Da sich namlich (1) nur auf sehr kleine Ablen- 


Pe. Oe 
kungswinkel bezieht, so miissen wir erstens zum Vergleich in (34a) sin? iy E 


setzen, ausserdem ist das im Nenner von (1) stehende Produkt I} a nm, 
das die Summe der Massen der in unserem Koharenzgebiet enthaltenen 
Teilchen bedeutet, zu m in (34a) analog, und damit haben wir unsere Behaupt- 
ung bewiesen. 

Wie wir dies ausserdem schon erwahnten, wird (34) nut Hilfe einer 
Vernachlassigung, die auf der Annahme »—v <” beruht, hergeleitet. 
Danach ware z. B. (34) fir die Streuung von y-Strahlen nicht mehr giiltig, 
beziiglich unseres Gedankenganges ist dieser Umstand jedoch scheinbar 
nicht wesentlich, weil es sich in dem erstens um sichtbares Licht, also kleine 


} handelt, und zweitens weil diese mit der ganzen Masse der in einem 


Photonen, 
oharenzgebiet enthaltenen Teilchen (also vielen Partikeln) zusammenstossen. 
sich in unserem Problem um 


Doch sahen wir, dass die Annahme, dass es 
Zusammenstoss mit Elektronen handelt, zu keinem verninftigen Resul- 


den 
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tate gefiihrt hat ; dagegen ist der Fall sehr interessant, in dem diese Teilche 
Neutrinos, also stark oder extrem relativistische Teilchen sind. 

Bekannterweise lasst es sich jedoch zeigen, dass die Formel (34), di 
nach der kKlassischen Herleitung nur annahernd giiltig ist, aus der Relati 
vitatstheorie exakt hergeleitet werden kann. 


= 


§ 7. Um unsere Behauptung beweisen zu kénnen, ist es am einfachsten) 
wenn wir das Schwerpunktsystem einfiihren. Bezeichnen wir namlich di 
sich auf dieses System beziehenden Gréssen mit dem Index Null, so habe: 
wir — da der Zusammenstoss elastisch ist — einfach 


Viv (38 


Die Richtigkeit dieser Behauptung kénnen wir auch folgendermassen einsehen| 
Aus dem Schwerpunktsystem betrachtet nahern sich vor dem Zusammer 
stoss das Lichtquant und das Elektron. Nach dem Zusammenstoss entferne} 
sie sich antiparallel voneinander, selbstverstandlich so, dass die Lage d ! 
Massenmittelpunktes sich nicht andert. Bezeichnen wir die Geschwindigkeii 
des Massenmittelpunktes mit v,; von dem Schwerpunktsystem aus betrachte+ 
bewegt sich das (im raumfesten System vor dem Zusammenstoss ruhende} 
Elektron in diesem System mit der Geschwindigkeit v,. Nach dem Zusammen 
stoss bewegt es sich ebenfalls mit der Geschwindigkeit v., nur in einer gegel 
die urspriingliche verdrehten Richtung. Aus dem Prinzip der Erhaltung de: 
Impulses im Schwerpunktsystem folgt dann, dass (35) bestehen muss. Dij 
Geschwindigkeit des Massenmittelpunktes (im raumfesten System) kénnei 
wir aus der Impulsgleichung (im raumfesten System) berechnen. Die Mass: 


A | 
des vereinigten Systems Elektron und Lichtquant betragt m + —, dies: 

¢ | 
bewegt sich mit der Geschwindigkeit v,. Das Lichtquant besitzt dagegen vo; 
dem Zusammenstoss den Impuls hy/c, daraus folgt 


h h 
pod taiccy v, (36, 
c c 
und weiter 
v= = = (37 
1 — 
hy 


Die infolge des Comptoneffektes auftretende Fre 
wir jetzt einfach als einen Dopplereffekt berechnen, 
Schwerpunktsystem in das 


diesem Zwecke ein ebenes 


quenzanderung kénne 
wenn wir (35) aus de 
raumfeste System transformieren. Fiihren wir z 
rechtwinkliges Koordinatensystem (XY) ein (vgl. 


* 
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ie Fig. 2), so kénnen wir den elektrischen Vektor der Lichtwelle vor und 
ach dem Zusammenstoss nach der bekannten Methode wie folgt schreiben : 


E =Gycos2a vt — 7 + a], (38a) 
ZW. 

ra tye x cos? ‘Si ; 

C=C, cos2[y ace = oN + dy}. (38b) 


Mit Hilfe der Gleichungen der Lorentztransformation miissen wir jetzt 
38) vor und nach dem Zusammenstoss in das Schwerpunktsystem transformie- 
‘en, wobei uns nur die Frequenzen interessieren. Diese miissen jedoch notwen- 


y 


Fig. 2 


digerweise die Faktoren von t im transformierten Argument der Cosinus- 
funktion sein, wenn wir mit ¢’ die Zeitkoordinate im Schwerpunktsystem bezeich- 
nen. Transformieren wir also das Argument von (38a) mit Hilfe der Zusammen- 
hange der Lorentztransformation in das Schwerpunktsystem, so folgt fiir den 


Faktor von t’ vor dem Zusammenstoss 


(eee 
if tes ee : A (39) 
ieee 
[aed 
und analog aus (38b) fiir diesen Faktor nach dem Zusammenstoss 
7 1 ——fcos? 
: ‘= yy’ ear TN * (40) 


tzen wir jetzt (39) und (40) in (35) ein, so folgt 
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y (2 ai = 
c 


Fuhren wir hier weiter den Wert von v, aus (37) ein, so folgt nach einfach! 


i) = Ye cos | ; (4 


c 


Umformungen 

DAE (1 — cos #) = m(y — 9’) (4 
a 

und weiter 


1 cos) ] ] 


m c? hy’ hy 


(4 


Pgs, 
Beriicksichtigen wir noch, dass¥A =c und 1 — cos# = 2 sin? a ist, so erhg 
ten wir endlich 
2h 
N—A= sin? 
mc 2 


? ( 


und das ist die bekannte Formel (34) fiir die Anderung der Wellenlange beii 
Comptoneffekt, die wir hier exakt relativistisch hergeleitet haben. 
§ 8. Im vorigen Paragraph haben wir den Fall besprochen, dai 
ein extrem relativisches Teilchen mit einem gewohnlichen materiellen Teilcha 
zusammenstésst und erhielten dabei die exakt relativistischen Resultate (4 
baw. (43). Diese letztere Formel lasst schon vermuten, dass wenn auch d: 
gewohnliche materielle Teilchen, das im Stossprozess teilnimmt, nach diese} 
Stoss relativistische Geschwindigkeiten erhalt, dann die Ablenkungswinke 
gegentiber den aus der Newtonschen Mechanik folgenden, immer mehr abnel 
_men miissen. In unseren Formeln (1) bzw. (43) kommt jedoch der Ablenkung 
winkel y des zweiten Teilchens (auf den Impuls iibertragen wird) explizit nicl 
vor. Tatsichlich steht dagegen dieser Winkel in unserer Formel (17), dies 
ist jedoch ein rein klassisches Resultat und ist deshalb beziiglich der erwahnt 
Frage uninteressant. 
Wegen der ausserordentlichen Wichtigfeit dieses Problems hinsichtlic, 
unseres ganzen Gedankenganges wollen wir diese Frage von noch einem ga 
anderen Gesichtspunkte aus besprechen und dabei zeigen, dass je relativis 
tischer der Stossprozess der beiden in Wechselschwinkung tretenden Teilche 
ist, desto kleiner die dabei auftretenden Ablenkungswinkel werden. 
Die Frage, des Zusammenstosses zweier Teilchen, die eine verschiede 


kann man zwar ohne Schwierigkeit exakt nach der speziellen Relativitat 
theorie behandeln [6], doch werden die dabei erhaltenen Formeln, besonde 
beziiglich der auftretenden Winkelverhaltnisse ziemlich uniibersichtlich. W 
wollen deshalb, da uns beziiglich unseres Problems ja nur das auftretend 
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qualitative Resultat interessiert, des einfachere Problem besprechen, wenn 
die Bebmasecs der zwei Teilchen einander gleich sind. Nehmen wir also an, 
dass zwel Teilchen der Masse m,, und m). zusammenstossen, wobei mp, 
= mpg = my ist, und das erste Teilchen vor dem Stoss im raumfesten System 
(Laboratoriumssystem) die Geschwindigkeit v, besitzt, die Geschwindigkeit 
des zweiten ist gleich Null. (Vgl. die Fig. 3.) Die Impulse im raumfesten 


System werden dann 


= Mo Vy Ss =P —> —> 

y=, und p, = 0, also py + Pp=P1- (44) 
ee 
c2 


Fig. 3 


Beziiglich der Durchfihrung unserer Rechnungen ist es zweckmassig, 
das Schwerpunktsystem einzufihren. Die Impulse in diesem System vor dem 
Zusammenstoss bezeichnen wir mit pi und py und die Geschwindigkeit des 
Aufpunktes dieses Systems im raumfesten System mit v,, Zuerst wollen 


wir diese letztere Griésse berechnen. Der ganze Impuls muss im Schwerpunkt- 


system selbstverstandlich verschwinden, also haben wir vor dem Stoss 


ae 
pep, P2—9> (45) 


da jedoch dieser Satz auch nach dem Stoss bestehen muss, so haben wir auch 


4 > —> si 
p= pi tPs=9> (46) 
en Impulse des ersten und zweiten Teilchens 


_ wobei pj und pz die relativitisch 
den bekannten 


nach dem Zusammenstoss im Schwerpunktsystem sind. Aus 
_ Gleichungen der Lorentztransformation haben wir ausserdem 


(47) 
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. 1 E 3 
wo px die x-Komponente des ganzen Impulses im raumfesten und p, diesel 
im Schwerpunktsystem ist. Denken wir uns unser aus zwei Partikeln bestehe 
des System im Schwerpunkt vereinigt, so folgt 


iTS 


Po Pi ? (4: 


Cc 


wo p der ganze Impuls vor dem Stoss im raumfesten System ist. Fiir die Energ 
des ganzen Systems vor dem Stoss im raumfesten Koordinatsystem haben w 


\ 


1 
E= hy be = mg Se 


= -- m,e* 
be 
sae 
Setzen wir (44) und (49) in (48) ein, so folgt 
Pie meus v 
v= SS 1 — —— : " 
e- o2 meh) 
v2 c 
ie 
/ Cy , 

7 —) 2. 
Aus (45) folgt p; = — py. Weiter miissen wir beriicksichtigen, d. 


die Geschwindigkeit des zweiten Teilchens im raumfesten System gleicl{ 
Null war, also muss die Geschwindigkeit (v3) dieses Teilchens im 
punktsystem vor dem Stoss gleich v, sein. Damit haben wir 


~ 


Scechnwer 
cCuhwe 


Tes 


Da jedoch im Schwerpunktsystem der Schwerpunkt pellet yarsre ii ; 
weglich und in unserem Problem my, = Mo ist, so haben wir auch 


ie os ‘: vy. . m a . a ce une = a 
o ed ee es eT, ee =v Bigs Sever J aay p, 7S ao 
if Ms +79 ¥ : Ms hd ue < oe ni “ial ae } 
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nd zweitens, da der Schwerpunkt auch nach dem Stoss in diesem System 
n Ruhe bleiben muss und ausserdem der Satz der Erhaltung der Energie 
uch in diesem System gilt, 


1 
Ene on = Ee Be 
2 2) 


= (55) 


wo jetzt Ej und Ey die Energien der zwei Partikel nach dem Stoss im Schwer- 
punktsystem bedeuten. Die zwei Partikel werden also auch nach dem Stoss 
im Schwerpunktsystem die (relativen) Geschwindigkeiten v, besitzen. Der 
yanze Stossprozess besteht also in diesem System nur darin, dass die Gerade, 
welche vor dem Stoss die Richtungen der beiden Impulse pi und Po enthalt 
infolge des Stossprozesses um einem gewissen Winkel vedreht wird. 


Aus (54) und (55) erhalt man 


2 Fy72 
eee es (56) 


ib 
ct 


Aus unserer Fig. 3 folgt anschaulich 


ctr 


tgo = Py (57) 
1x 
und 
ax 
7h 


wobei die p’” die Impulse nach dem Stoss wieder im raumfesten System 
bedeuten. Da wir fiir die nach dem Stoss auftretenden Impulse im Schwer- 


punktsystem aus (54) und (55) 


u 7 i — mM Lah = 
‘ tails“ Vea A? (59) 
ea 


ammenhange, um die in (58) stehenden 


erhalten, so miissen wir diese Zus 
mit Hilfe einer Lorentztrans- 


Richtungstangenten berechnen zu kénnen, ; 
ormation aus dem Schwerpunktsystem wieder ins Laboratoriumsystem trans- 
srmieren. Aus den bekannten Transformationsformeln folgt noch unter 


Beriicksichtigung von (56) 


2 Acta Physica VIII/4. 
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A A v2 ; Up pomd ve 
Pry Pay = A Pry 2 2 3 
tg3-tgy = — Sey Eo ees 7 ee Ce 
{P Al ps. ae 2 | ibs = 2 if 2 Be i be 
c 
Me wu v2 (6) 
1 a ST e 


I 

—_ 

| 

fate! 

— 

+ 

pee / 

_ 

A ea 
islets 

i) 

pasar pum 


“icc. a : | 


Aus (61) wollen wir zuerst ein schon langst beanies Resultat | 
Newtonschen Mechanik herleiten. Setzen wir nimlich c—> co, sor erhal 
wir aus (61) : > 


— 


ft -tgg=1, 


la 


eis wenn wi dieses Rated in die bekannte SCUREEE 1 
age ae : oe . es ; a sa a 
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Nach der Herleitung dieses trivialen Resultates wollen wir jetzt sehen 
wie die WinkelverhAltnisse sein werden, wenn der Stossprozess immer mehr 
relativistisch wird. Ist v, nicht mehr vernachlassigbar klein im Verhiltnis 
zu c, so wird der Nenner in (61) grésser als zwei sein. Der Wert des ganzen 
Bruches wird also kleiner als eins und daraus folgt weiter unter Beriicksichti- 
gung von (61) und (63), dass jetzt tg (9 + g) nicht mehr unendlich gross sein 
wird, sondern endlich und ausserdem desto kleiner bleibt, je relativitischer 
der Strossprozess wird. Also haben wir 


I+9<>- (65) 


Im Grenzfall v, =e (extrem relativistische Teilchen) folgt aus (61) 
tg 0-tg gm = 0, und wenn wir dieses Resultat in (63) einsetzen 


tg(9+ 9) =tg9 + tgp. (66) 


Diese Gleichung hat bei unserem Stossprozess die einzige verninftige 


Lésung 


§=0 und p=0. (67) 


Unser Resultat (61) ist auch eine experimentelle Tatsache. Im Falle 
des Zusammenstosses von zwei Elektronen wurde sie z. B. von CHAMPION [7] 
in einer Wilsonkammer verifiziert. 

Beziiglich unserer Betrachtungen ist jedoch die Tatsache wichtiger, 
dass man beim Zusammenstoss von extrem relativistischen Teilchen (67) 
auf einem ganz elementaren Wege herleiten kann. Nehmen wir also, um 
gleich einen konkretenen Fall zu betrachten, an, dass ein Photon der Energie 
hy mit einem ebenfalls extrem relativistischen Teilchen, das sich urspriinglich 
in Ruhe befindet, (oder richtiger ausgedriickt, eine verschwindend kleine 
Energie besitzt) zusammenstosst 5 die Energie dieses letzteren Teilchens sei 
nach dem Stoss E, sein relativistischer Impuls also E/c. Die Energie- und 


Impulsgleichungen liefern in diesem Falle 


| ea a a (68) 
und 
i Seat FP tid (69) 
c c c 
5 Die Impulsgleichung ist also in diesem Falle eine einfache Folge der 


‘Energiegleichung, sie ist jedoch selbstverstandlich nur dann erfillbar, wenn 
Richtungsanderungen auftreten, sonst wurde 


ei dem Stossprozesss keine 
an eine Impulsgleichung erhalten, welche der Energiegleichung widerspricht. 


QO* 


| 

| 
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In I. c. haben wir schon besprochen, dass man den Hubbleeffekt all 

eine Art Lichtzerstreuungseffekt deuten kénnte, wenn man annehmen winds 


dass das Lichtquant wahrend seiner Reise im intergalaktischen Raum bestand{ 


mit Neutrinos zusammenstésst und dabei Energie verliert. Anderseits ist dij 
Annahme, dass Neutrinos sehr stark oder extrem relativistische Teilche 
sind, nach unseren heutigen Kenntnissen gar nicht unwahrscheinlich. Beziiglia 
unserer Betrachtungen ist es dann sehr wichtig, dass in diesem Falle dd 
Problem der Verwaschenheit des Bildes von einem entfernten Spiralneb) 
fast nicht, oder tiberhaupt nicht auftritt. 

Der Vollstandigkeit halber sei nur noch erwahnt, dass man beziiglica 
einer Ruhmasse des Neutrinos gar keine verniinftige untere Grenze angebe} 
kann, fiir die obere Grenze erhielten aus dem 8-Spektrum des Tritiu 
Lancer und Morrat[8], und Hamitton, ALForpD und Gross [9], dass dies} 
jedenfalls kleiner als der fiinfhundertste Teil der Elektronenmasse sein musi 
am wahrscheinlichsten ist jedoch der Wert Null. Beziiglich der Frage, ob dil 
Ruhmasse des Photons tatsachlich gleich Null sein muss, sei auf die dies 
beziiglichen Untersuchungen von de Brocute [10] und ScurépINGER uni 
Bass [11] verwiesen. Hier wollen wir nur noch erwahnen, dass nach de: 
erwaihnten Autoren diese obere Grenze jedenfalls unter 10 ** g liegen muss 
sie ist deshalb beziiglich unseren Untersuchungen ganz uninteressant. | 

Ausser dem in dieser Arbeit besprochenen theoretischen Gedankengan 
zu einer Erklarung des Auftretens des Hubbleeffektes, unabhangig von de: 
Annahme des Friedmann-Lemaitreschen Weltbildes, gibt es selbstverstand 
lich noch andere Méglichkeiten. Ausser den im Zusatz von I. c. zitierten Arbei 
ten sei diesbeziiglich nur die seit jener Zeit erschienene sehr interessante Arbeii 
von MELVIN [12] erwahnt. | 

Zum Schluss wollen wir nochmals betonen, dass wir auf Grund unser ’ 
Untersuchungen gar nicht behaupten wollen, dass wir bewiesen hatten, das: 
der Hubbleeffekt eine Art Lichtzerstreuungseffekt ist, sondern bloss zeigel) 
wollten, dass solch eine Deutung theoretisch méglich ist und besonders das: 
der sehr oft gemachte Einwand, dass dann das Bild der entfernten Spirall 
nebel notwendigerweise verwaschen sein miisste, was man bekannterweis; 
nicht beobachtet, nicht stichhaltig ist. 

Selbstverstindlich wollen wir gar nicht leugnen, dass die Deutung de 
Hubbleeffektes auf Grundlage des Friedmann-Lemaitreschen Weltbilde 
mathematisch sehr elegant und in sich logisch abgeschlossen ist. Doch ha 
auch diese Deutung ihre Schwierigkeiten, von denen wir nur das Paradoxo 
des zu kurzen Weltalters vergleichen mit den Resultaten der radioaktive 
Altersbestimmung der festen Erdkruste erwahnen méchten, das auch nace 
der neuen halbierten Hubblekonstante noch recht ernst ist. Nach den neueste 


Resultaten von Humason, Mayan und SANDAGE [13] erhalt man namlic 
aus der Rotverschiebung, 


wenn man in die Vergangenheit linear extrapoliert 
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(5,4 + 1,1) - 10° Jahre, 


was jedenfalls ein oberer Grenzwert ist. Die Deutung der Rotverschiebung 
mit Hilfe von speziellen Weltmodellen liefert kiirzere Zeiten. Fiir das Alter 
der festen Erdkruste erhalt man dagegen aus radioaktiven Daten [14] 


(4,5 + 0.3) - 10° Jahre, 


und es ist doch etwas unbefriedigend, dass das Alter der ganzen Welt und die 
der festen Erdkruste kaum verschieden sein sollen. 
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DIE BESTIMMUNG DER EIGENSCHWINGUNGEN 
DER ATOMKERNE AUF GRUND DER STATISTISCHEN 
KERNTHEORIE 


Von 


D. Kisp1 
FORSCHUNGSGRUPPE FUR THEORETISCHE PHYSIK DER UNGARISCHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN 
BUDAPEST 


(Vorgelegt von P. Gombas. — Eingegangen : 1. VIII. 1957) 


In der vorliegenden Arbeit wird die Bloch-Jensensche Theorie fiir den Fall der Nukleo- 
nengase verwendet, und es werden die Eigenschwingungen des statistischen Kernmodells 


bestimmt. Fiir die Anregungsenergie der Quadrupolschwingung ergibt sich ¢ = 81,2 MeV ae 
wihrend empirisch der Wert ¢ = 80 MeV A-® erhalten wurde. 


§ 1. Die hydrodinamischen Bewegungsleichungen des Nukleonengases 


Die Grundlagen der Theorie eines nichtstatischen Elektronengases 
wurde zuerst von Biocu [1] ausgearbeitet und spater von JENSEN [2] weiter- 
entwickelt. Ausgehend von den hydrodynamischen Grundgleichungen des 
Elektronengases gelang es JENSEN die Eigenschwingungen eines kugelsym- 
metrischen Elektronengases im Grundzustand und eines sehr vereinfachten 
statistischen Atommodells zu bestimmen. In der vorliegenden Arbeit wird 
die Bloch—Jensensche Theorie fir den Fall der Nukleonengase verwendet 
und es werden die Eigenschwingungen des statistischen Kernmodells bestimmt. 

In diesem Artikel werden die folgenden Bezeichnungen verwendet : 
es sei Z die Ordnungszahl des untersuchten Atomkerns, N die Zahl der 
_Neutronen, A=N-+Z die Massenzahl und n= (N — Z)/A der relative 
Neutroneniiberschuss. Die Nukleonendichte, das heisst die Zahl der Nukleonen 
jn der Volumeneinheit, sei mit @ bezeichnet. Die Dichte der Neutronen ist 
der N/A-maligen Nukleonendichte, die Dichte der Protonen der Z/A-maligen 
Nukleonendichte gleich, also: 


0 (1) 


mIN 


Der nichtstatische Zustand des Atomkernes wird neben der Nukleonen- 
dichte 9 durch die Stromungsgeschwindigkeit gekennzeichnet, und wir 
nehmen an, dass man diese letztere von einem Geschwindigkeitspotential 


ableiten kann: 


p = gradw. (2) 
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Die Grundaufgabe der Hydrodynamik des Nuleonengases a die Bostiry 
mung der Nukleonendichte 9 und des Geschwindigkeitspotentials a als di 
Funktion des Ortes und der Zeit. Nach Biocn kénnen die wenden | 
der Hydrodynamik aus dem Variationsprinzip 


6{Ldt=0 (33 


t) 


abgeleitet werden, in welchem die Lagragesche Funktion L 


bes M| a m3 5 (grad w)*\dv +E (3 
i Ot 


ist. Hier bezeichnet t die Zeit, M die Nukleonenmasse und E die Bindungy 
energie des Atomkernes. Wir beschranken uns im folgenden auf den Fat 
eines vereinfachten Kernmodells, in welchem die Bindungsenergie sich aul 
der Fermischen kinetischen Energie, aus der von den Kernkraften herriihre 
den Austauschwechselwirkungsenergie und aus der elektrostatischen Energii 
der Protonen aufbaut. Es wird daher die Weizsaickersche Korrektion de} 
kinetischen Energie, die Korrelationskorrektion der Wechselwirkungsenergii 
und die den elektrostatischen Kraften entsprechende Austauschenergij 
vernachlassigt. Diese Energiekorrektionen spielen aber in der Ausbildun; 
der Bindungsenergie nur eine sekundire Rolle. 


Fir die Dichte der Fermischen kinetischen Energie ergibt sich de} 
folgende Ausdruck [3, 4] : 


Ux = xx (08/9 + 05/3), (4) 
in welchem 
3 (3) 7" R2 
*=—/|-| — 5) 
a 40 | M 6) 


ist. Mit Hilfe von (1) kann man U x durch die Nukleonendichte o und de 
relativen Neutroneniiberschuss n ausd 


Kleine Zahl ist, werden im folgenden 


nachlissigt werden. Auf diese Weise 
druck : 


riicken. Da n im allgemeinen eine seh 
héhere als zweite Potenzen von n ver 
ergibt sich fiir Ux, der folgende Aus 


% 5) 
Unite) att om 


0/8 : (6) 


wenn 
eonen 


Der Sattigungscharakter der Kernkrafte wird richtig beschrieben, 


eine einfache Wechselwirkung yom Majorana-Typ zwischen den Nukl 


~ 


— 
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vorausgesetzt wird [3,4]. Fiir den entfernungsabhangigen Teil der Kern- 
krafte werde das zentrale Yukawasche Potenzial 


j ne (7) 


beniitzt, in welchem r die wechselseitige Entfernung der zwei Nukleonen und 
y eine Konstante mit der Dimension einer Energie ist ; ro ist ebenfalls eine 
Konstante, die nach der Yukawaschen Theorie mit der Comptonschen Wellen- 
lange der z-Mesonen identisch ist. Falls die Masse der z-Mesonen als 285- 
malige Elektronenmasse genommen wird, ist 


h 
a= 
270M Sc 


— 1,355 - 10-13 cm. (8) 


Die Wechselwirkungsenergie des Atomkernes, welche im Falle der Majo- 
rana-Krifte aus reiner Austauschenergie besteht, kann ahnlicherweise berech- 
net werden wie die Austauschenergie der Elektronenwolken der Atome, mit 


: ée 
der Anderung, dass an die Stelle des Coulombschen Potentials — das Yuka- 
r 


wasche Potential J(r) tritt. Wenn die héheren Potenzen des relativen Neutro- 
neniiberschusses n vernachlassigt werden, dann wird der folgende Ausdruck 
fiir die Austauschenergiedichte erhalten : 


y 2 
U ae, @ se —n*h M)) > 9 
a@=— Zale) + 5mne)| ) 
in welchem @ eine dimensionslose Grosse ist, 
~ Ae ees 

o= (S| ro; (10) 


ferner kennzeichnen g und h die folgenden elementaren transzendentalen 


Funktionen : 


wy 


: g (w) = 6ot 08 +2 ( +12 2) In (1 +40”) — 8 o% are tg 2 (11a) 


h(o) =204— 5 o4(1 + at) In(l +408). (11b) 


Gompis hat den Ausdruck Uy, far beliebiges n berechnet [3]. (9) wird aus 
seiner Formel durch Entwicklung nach n erhalten, wenn die Reihe nach dem 


uadratischen Glied abgebrochen wird. 
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Endlich sei der Ausdruck fiir die elektrostatische Energie der Protone 


gegeben : 


Ze . fa 
Bee pede (12% 
2 = : 


in welchem qg das elektrostatische Potential des Kernes bedeutet : 


Bee 


MWA ee (13) 
2A. 


7 (t) 


Nach dem obigen ist also die gesamte Bindungsenergie des Kernes 


> . Z * | 
E=|Ux(0)dv + | U , (0) dv + ‘ z ogdv. (14) 


Wird (14) in den Ausdruck der Lagrangeschen Funktion (13b) ein- 
gesetzt, dann gelangt man nach Variierung gemass 9 und w zu den folgenden 


Gleichungen : 


c 1 : : Ze | 

= ee ae 3 (erad)?| = Ux(e) + U4 (0) A p> S| 
ne = — div (o grad w) , (16)\ 

t | 


in welchem der Strich die Ableitung der Energiedichte nach der Dichte 0} 
bedeutet. (15) ist die Bewegungsgleichung des Nukleonengases und (16) die} 
Kontinuitatsgleichung. Diese zwei Gleichungen sind die Grundgleichungen | 
der Hydrodynamik des Nukleonengases, aus welchen die Nukleonendichte 


g und das Geschwindigkeitspotential w als Funktion des Ortes und der Zeit | 
berechnet werden kénnen. 


§ 2. Die Bestimmung des Gleichgewichtszustandes 


In statischen Gleichgewichtszustand des Atomkernes kénnen keine 
Strémungen auftreten; im Gleichgewichtszustand ist das Geschwindigkeits- 
potenzial w Null, und die Nukleonendichte @ hangt von der Zeit nicht ab. 
In diesem Fall ist die Lagrangesche Funktion mit der Bindungsenergie iden- 
tisch, folglich stimmt das Variationsprinzip (3a) 
der Energie iiberein. Da die Bestimmung des 
Falle des vereinfachten Energieausdruckes 


mit dem Minimumprinzip 
Minimums der Energie auch im 
(14) ein sehr schwieriges mathema- 
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tisches Problem darstellt, werde die Ritzsche Naherungsmethode angewandt. 
‘Als erste Naherung werde die Nukleonendichte im Inneren des Kernes als 
konstant betrachtet : 


é 3A R 
— -, wenn r< R, 

4 2 R38 bi | (17) 
0e= 0), wenn oR | 


Hier bedeutet R den Kernradius, der als ein Variationsparameter 


betrachtet wird. Aus (14) und (17) ergibt sich fir die Bindungsenergie des 
Kernes der folgende Ausdruck : 


(18) 


3A (3A )\4nR? 5 Ze 
Ua | : 
Ax R3 ips) ees aR 


E(R) = Ux 


Aus (18) kann jener Wert des Kernradius’ R bestimmt werden, bei 
welchem die Energie E(R) ein Minimum ist. Dieser R-Wert, welcher mit 
R, bezeichnet sei, entspricht dem Gleichgewichtszustand des Kernes ; die 
zum Kernradius R, gehérende Energie, welche mit E, bezeichnet .sei, ist 
die Bindungsenergie des Kernes im Gleichgewichtszustand. In der Tabelle I 
sind fiir einige schwere Atomkerne numerische Werte angegeben, und zwar 
im Falle eines solchen Parameterwertes /, fiir den die berechneten Bindungs- 
energien am besten mit den Erfahrungswerten tibereinstimmen. Dieser Para- 
meter ist y = 64,47 MeV. In der ersten Spalte der Tabelle steht die Massen- 
zahl, in der zweiten die Ordnungszahl und in der dritten der relative Neutro- 
neniiberschuss. Die vierte Spalte der Tabelle enthalt den dem Gleichgewichts- 
zustande entsprechenden Kernradius R,, die fiinfte die entsprechende Dickte 


-— 3A 


_In der sechsten Spalte steht die zu einem Nukleon gehérende 
Bindungsenergie, also Fi ,zuletzt,in der siebenten Spalte, ihr empirischer Wert. 


Tabelle I 


Der Kernradius Ry in ro, die Dichte @, in _ und die Energie in MeV-Einheiten 
To 


E, em: 
A Z n | Ry | 20 =i E,em?/A ~ 
160 64 0,200 332 1,043 —8,719 9902 
192 16 0,208 3,60. 0,981 —8,013 —T7,910 
220 86 0,218 3,83 0,934 —7,431 —T,669 
. 242 96 0,207 3,94 0,946 247,142 —1,488 
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Der dem Gleichgewichtszustand der Kernes entsprechende Kernradi}| 
und die Bindungsenergiewerte wurden von GomsAs in viel exakterer Weil! 
festgestellt und seine Resultate stimmen mit den Erfahrungswerten vii 
besser tiberein [3, 4, 8, 9]. Die in diesem Paragraph mitgeteilten Rechunge| 


haben nur approximativen Charakter, mit ihrer Hilfe kénnen jedoch dij 


Eigenschwingungen der Atomkerne verhaltnismassig einfach berechnet werde+ 


§ 3. Die Eigenschwingungen des statistischen Kernmodelles 


Die Eigenschwingungen der Atomkerne sollen als kleine Perturbation 
des statischen Gleichgewichtszustandes behandelt werden. Das Geschwindig 
keitspotential w wird dementsprechend als sehr klein angenommen. Dj 
Nukleonendichte und das elektrische Potential seien in der Gestalt 


0=2+2,, P=%+ hy (1 


aufgeschrieben, wo g, im Vergleich zu g, eine kleine Dichteperturbation un| 
gw das ihr entsprechende Potential ist, das heisst 


Py (t) wal Qw (t’) dv’. 


AJ|r—r'| 


Wenn (19) in die Bewegungsgleichungen (15) und (16) eingesetzt wird 
und ausserdem die zweiten und héheren Potenzen von w und 9, sowie deren 
Produkte vernachlassigt werden, dann werden folgende Gleichungen erhalten | 


u an" WA | 
tg = WK) + VA @lewt— oy, (21) 


00 
at 


w 


= — div (0 grad w) . (22) 


Zur Ableitung dieser Gleichungen wurden die zu dem nichtperturbierte 
Gleichgewichtszustand (das heisst w = 0) gehérenden Bewegungsleichunge 
verwendet, welche nach (15) und (16) folgendermassen lauten : 


Y ; Z ) 
Ux (G0) + Ura (@o) += 4 =0, 5. =o: (23) 


In dem im vorhergehenden Paragraph besprochenen vereinfachten 
Kernmodell ist die Dichte Q im Inneren des Kernes konstant 3; wenn dies in 
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Betracht gezogen wird, so wird aus (22) durch Ableitung nach ¢ die folgende 
Gleichung erhalten : 


0? @ Witt Ow 
= —@ : (24) 


Wird der Laplacesche Operator auf (21) angewendet, so kann mit seiner 


7 Ow 
Hilfe aus (24) a werden. Wird noch der Zusammenhang 


beriicksichtigt, so ergibt sich 


oO? w ‘ 
ee (25) 


Zur Abkiirzung seien hier die folgenden Bezeichnungen eingefihrt : 


(26) 


09 u" uv 2? e” 0 
ot = © [U%(0,) +U , R= a 
M [ K (0) A (20) | % nM A2 


(25) beschreibt die Eigenschwingungen dei Rsemkbrne. Die in der 
Schwingungsgleichung (25) vorkommenden Gréssen v und », sind charak- 
teristische Konstante des Atomkernes. In der Tabelle II sind die Werte Ange- 
geben, die zu den Massenzahlen 160, 192, 220 und 242 gehéren. Zu ihrer 
Berechnung dienten die in der Tabelle I angegebenen g)-Werte. Statt der 
Frequenz », ist die ihr entsprechende Energie hy, angegeben. 


3 
Tabelle I 
v in Lichtgeschwindigkeits-, hy, in Me V-Einheiten 
—_——— 
A Z v hv, 
; 160 64 0,08033 9,928 
: 192 16 0,07624 9,534 
220 86 0,07420 9,183 
242 96 0,07218 9,382 


Dje Konstanten v und », stehen in einfachem Zusammenhang mit der 
Phasen- und Gruppengeschwindigkeit der sich in dem Atomkern ausbreitenden 
ilatationsschwingungen (Schallschwingungen). Aus der Gleichung (25) 
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ergeben sich fiir die Phasen- und Gruppengeschwindigkeit v; und v, dj 
Schallschwingungen der Wellenlange 2 die folgenden Ausdriicke : 


L 
} 


% “| Ug eer 2 dee (2' 
Vv > ie ae oe = 


v7 =v | qu 


§ 4. Die Berechnung der Eigenfrequenzen der Kernschwingung 


Die Gleichung (25) beschreibt die Dilatationsschwingungen der Atom 
kerne. Diese Gleichung stimmt in ihrer Struktur mit der aus der Quantum 
mechanik wohlbekannten Klein-Gordonschen Gleichung iiberein : ihre Lésun| 
kann auch mit einer ahnlichen Methode erhalten werden. Es sei die Lésun| 
von (25) in der folgenden Gestalt gesucht : | 


Oy (r, 9,92) =y(r) Ym (9, 9) sin (2 91) . (281 


Hier sind mit Y),, die Kugelflachenfunktionen gekennzeichnet. Fiii 
die radiale Funktion y(r) erhalt man aus (25) die folgende Gleichung : 


dr? esc tine ve 


dy | 2 tay = fart (p® — y2 1 | 
oY tne iy eS |y= 0. (29° 
ar 2 


j 
| 
| 


Es ist zweckmassig statt r eine neue dimensionslose Veranderliche 


22 


| 
=~ (vn? —o)h2y (30)) 


einzufithren, mit welcher die fir y geltende Gleichung die folgende Gestalt} 
annimmt : 
dy 2 dy L(l+1) 
ret totes tl ND) by 
dx? x dx Ce \> 


3 (31)| 


] 


Die regulare Lisung dieser Gleichung ist | 


sf 
Vx 


wo Ji 4 die Besselsche Funktion un 
Dichteperturbation Qy ist also: 


y Jietite)s 


dC eine beliebige Konstante ist. Die 


oom ee (x) Yim (9, ¢) sin (2 ay De (32) 
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Die Deformation der Oberflache des Kernes ist wegen der grossen 
Oberflachenspannung im Verhaltnis zu den Dimensionen des Kernes so 
klein, dass sie vernachlassigt werden kann; am Rand des Kernes kann 


die radiale Geschwindigkeit Null genommen werden : 
Ow 
latte ° (33) 
i 0 Tir=Ro 


Wenn (21) nacht t deriviert und r = R, eingefiihrt wird, ergibt sich 
auf Grund von (33) fiir die folgende Grenzbedingung : 


([=2 =0. (34) 


or r=Ro 


Mit Hilfe des Ausdruckes fiir 9, aus (32) bestimmen sich die Eigenfre- 
quenzen aus der Grenzbedingung (34) durch folgender Gleichung : 


in welcher 
2aR eae oe 
x, = —__* (2? _— p22, (36) 
v 


Sind nun die Eigenfrequenzen », bekannt, so kénnen die Anregungs- 
energien des Atomkernes aus dem wohlbekannten Zusammenhang zwischen 


Energie une Frequenz der Quantenmechanik 


hv \? 
= a — hn =| [se 


_ berechnet werden. 
Fur einige l-Werte sind die kleinsten positiven Wurzeln der transzen- 


denten Gleichung (35) in der Tabelle III angegeben. 


x? + (hv)? (37) 
Tabelle II 


Die zu den I-Werten gehérenden Anregungsenergien €, sind fir die 


Kerne ieeeds ions: oop Hm und oocm in der Tabelle [V zusammengestellt. 
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Tabelle IV 


Die Anregungsenergien in MeV-Einheiten 


| 
————— — 


E, E, E, } 
A Z Monopol- Dipol- Quadrupol- 

schwingung | schwingung schwingung 
160 64 18,71 12,35 15,42 | 
192 76 16,84 11,50 14,05 | 
220 86 15,67 10,90 13,0 

242 96 15,24 10,91 12,96 
| 


§ 5. Diskussion der Resultate 


In dem vorigen Paragraph wurden die Anregungsenergien der Monopol 
Dipol- und Quadrupolschwingungen der Atomkerne berechnet. Es ist. natin 
lich schwer zu entscheiden, welche Schwingunsform bei einer gegebenen Kern 
reaktion angeregt wird. Beim Einfang eines Teilchens kénnen sich im Ker 
verschiedene Schwingungsformen superponieren. Am einfachsten kénnen noc! 
‘die bei einem Photoneneinfang auftretenden Schwingungen behandelt werden 
Marx hat gezeigt, dass durch die Photonen wahrscheinlich die 1 = 2 enti 
sprechende Quadrupolschwingung angeregt wird [10]. Dies bedeutet, dass de 
Atomkern auf die Photonen der Energie E, = E, resonniert. Eine solchi 
Resonnanzerscheinung haben STEINWEDEL und JENSEN wirklich beobachte 
[11]. Ihre Messungsergebnisse sind in der empirischen Formel 


&y = 80 MeV A-4 


zusammengefasst. Die in der letzten Spalte der Tabelle IV angegebenert 
Anregungsenergien E, kénnen in guter N aiherung in der Form 


E, = 81,2 MeV A-# | | 


| 


wiedergegeben werden. Der Unterschied zwischen den theoretischen und 
den empirischen Werten betragt nur 1,5%. Diese Ubereinstimmung kann al 
sehr gut bezeichnet werden und die Tatsache, dass in der Berechnung kei 
einziger willkiirlicher Parameter vorkommt, hebt noch ihren Wert. 


. MAcort, die in der Durchfithrung der numerischen 
Rechnungen behilflich war, sei ebenfalls bestens gedankt. 
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PEQEJIEHHE COBCTBEHHbIX KOJIEBAHHM ATOMHbIX AEP HA OCHOBE 
CTATHCTHYECKOM MOJEJIN APA 


ae A. KHUWIQU 


Peswme 


B 9Toli padore Teopua Baox—Mensena mpumenena Ha Cayyait HYKIOHHBIX 1a30B, Hi 

eeneHbI COOCTBeHHBIe KOeOaHuA CTaTHCTHYeCKOM MogemM AQpa. iA 9Heprun Bo30y)Kje- 
KBajpynomHoro KomeOaHHA Momy4aerTcaA BbIPAKeHHe € = 81,2 MevA—48, B TO Bpema 

ammupuyeckad dopmysa jaer e = 80 MevA™?™®. 
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EINE AXIOMATISIERUNG DER MAX WELLSCHEN 
THEORIE DES ELEKTROMAGNETISCHEN FELDES 


Von 


J. I. HorvAtu 
INSTITUT FUR THEORETISCHE PHYSIK DER UNIVERSITAT, SZEGED 


(Vorgelegt von P. GomsBAs. — Eingegangen: 9. VIII. 1957) 


>. Zur Axiomatisierung der Maxwellschen Theorie des elektromagnetischen Feldes werden 
die wichtigsten experimentellen Satze des elektrischen und magnetischen Feldes in geeigneter 
Weise zusammengestellt, dann wird ein Axiomensystem fiir die Elektrodynamik angegeben. 


§ 1. Einleitung 


Die Grundlagenforschung einer physikalischen Theorie hat sowohl eine 
wissentschaftliche als auch eine didaktische Bedeutung. Ihre wissentschaft- 
liche Bedeutung befindet sich in der Tatsache, dass sich die letzten Grundlagen, 
bzw. Ausgangspunkte der Theorie durch sie deutlicher erklaren lassen. Man 
kann mit ihrer Hilfe sowohl den Aufbau der Theorie als auch ihre wesentlichen 
Ziige besser erkennen und auch die Giiltigleitsgrenzen der Theorie offen- 
sichtlicher festlegen. Das bedeutet aber, dass ein deduktiver Aufbau der 
Theorie, welchem von theoretischem Standpunkte aus Vorteile zukommen 
diirften, ohne eine einfiihrende Grundlagenforschung nicht vorgestellt werden 

kann. Durch die Grundlagenforschung werden aber insbesonders die physi- 
kalischen Grundgedanken der Theorie besser hervortreten, so dass ihre Vor- 
ziige auch von didaktischem Standpunkte aus nicht bezweifelt werden kénnen. 
Wir wollen endlich darauf hinweisen, dass die Entwicklung der Theorie 
dadurch viel iibersichtlicher dargelegt werden kann, was den Vorteil hat, 
dass durch sie ein Lehrgang nicht bloss nicht erschwert, sondern geradezu 
erleichtert wird. 
| Eine konsequente Axiomatisierung der Maxwellschen Theorie ist fir 
uns, wenigstens vom modernen Standpunkte aus, nicht bekannt, obwohl 
‘sich die verschiedenen Lehrbriicher des elektromagnetischen Feldes damit 
auf irgendeine Weise beschaftigen miissen. Es sind ja die wichtigen Ergebnisse 
‘in dieser Richtung aus den Lehrbiichern von GRIMSEHL, GYULAI, Mir, Pox 
SrimonyI, SOMMERFELD, STRATTON, usw., sehr wohl bekannt, doch — wie 
wir das im folgenden zeigen wollen — haben wir noch einige Gesichtspunkte 


in Betracht zu ziehen. 


3* 
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§ 2. Uber die Grundlagenforschung in der Physik 


Unter Grundlagenforschung oder Axiomatik versteht man mit HILBerit) 
den Aufbau einer Wissenschaft aus Axiomen, d. h. aus gewissen grundlegendenij 
Sitzen. Wie diese Axiomatisierung im Falle einer physikalischen Theories 
durchgefiihrt werden soll, hat HAMEL bei seiner Axiomatisierung der Mechanik# 


sehr anregend gezeigt. 

Von den Axiomen einer physikalischen Theorie verlangt HAMEL viers 
Eigenschaften : 

a) Vollsténdigkeit. Die Axiome sollen zur Errichtung eines Gebaudes 
der betrachteten Theorie in allen wesentlichen Ziigen ausreichen und zwar 
auf rein logisch-deduktivem Wege. 

b) Widerspruchslosigkeit. Das Gebaude der abgeleiteten Satze soll] 
keinen Widerspruch enthalten, was am besten durch die widerspruchsfreij 
vorausgesetzten mathematischen Hilfsmittel realisiert werden kann. 

c) Unabhingigkeit. Das heisst, es sollen nicht zu viele Axiome auf-; 
gestellt werden. 

d) Realisierbarkeit. Wenn es sich um eine physikalische Theorie handelt, 
verlangen wir noch Realitat, d. h. Ubereinstimmung mit der Erfahrung. , 

Die Axiome der Maxwellschen Theorie miissen, ebenso wie die Newton-+ 
schen Axiome der Mechanik, auf der Erfahrung beruhen, genauer gesagt, 
auf der Zusammenfassung des gesamten Erfahrungskomplexes in eine stark; 


vereinfachte und idealisierte Form. Das bedeutet, dass unsere Axiome viel | 
abstrakter und mathematisch generalisierter werden, als das, was man mit’ 
Spulen, Drahten und Zeigerinstrumenten unmittelbar misst. Trotzdem werden 
sie ebenso wie die mechanischen Axiome, nur eine Zusammenfassung mannig- | 


fachigster Erfahrungen sein. 


§ 3. Die experimentellen Grundlagen der Maxwellschen Theorie 


Bei der Entwicklung der Maxwellschen Theorie des elektromagnetischen 
Feldes wollen wir als Ausgangpunkt die Voraussetzung wahlen, dass das) 
elektromagnetische Feld durch elektrische Ladungen erzeugt wird, fiir deren 
Existenz, raumliche Verteilung und Bewegungszustand als gegebene experi- 
mentelle Tatsachen angesehen werden kénnen. 

Diese Voraussetzung scheint auf den ersten Augenblick ganz natiirlich 
zu sein und man kénnte glauben, dass ihre ausdriickliche Betonung iiber- 
fliissig sei. Doch werden wir gleich sehen, dass diese Voraussetzung — ins- 
besondere wenn wir sie so an die Spitze unserer Axiomatisierung stellen wollen—. 
bei einem konsequenten Ausbau der Theorie von mehreren Standpunkten 
aus eine sehr wesentliche und grundlegende Rolle spielen wird. 
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Erstens miissen wir uns hiiten, die Ladung irgendwie definieren zu wollen 
oder ihr durch eine Willkiirart eine abgeleitete Dimension zuzuschreiben. 
Anderseits sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass wir auch die Méglichkeit 

hiatten von einer anderen grundlegenden Voraussetzung auszugehen*. Weiter- 
hin sei eine Aufmerksamkeit der Tatsache entgegengebracht, dass die elektri- 
sche Ladung eine von den mechanischen Gréssen unabhangige und wesentlich 
verschiedene Grisse bedeutet, deswegen wir ihr, als einer iiber die Mechanik 
hinausgehenden Gegebenheit, eine eigene Dimension und Einheit Q zuschreiben 
wollen.** Das bedeutet aber, dass man auf Grund unserer and die Spitze 
gestellten Grundannahme, gleichwie auf Grund unserer obigen Uberlegungen 
eindeutig auf ein fiir die Theorie natiirliches Dimensionssystem schliessen kann. 

Das Vorhandensein des durch elektrische Ladungen erzeugten elektro- 
magnetischen Feldes wirddadurech beriicksichtigt, dass durch die ponderomonto- 
rische Kraftwirkung des Feldes der Bewegungszustand der Ladungen beein- 
flusst wird. Durch seine ponderomotorische Kraftwirkung wird durch das 
Feld eine Arbeit ausgefiihrt. Die Arbeitsfahigkeit des Feldes wollen wir als 
die Energie des Feldes betrachten. 

Es ist ja wohl bekannt, dass dem Feld neben seiner Energie auch ein 


Feldimpuls hinzugeschrieben werden kann, was sich die reale Existenz des 
Feldes nachpriifen lasst, obwohl es nicht zu bezweifeln ist, dass das Feld 
far kein reines mechanisches System im Sinne der klassischen Mechanik 
_ betrachtet werden kann. 
Das durch ruhende Ladungen erzeugte Feld werden wir das elektrische 
Feld nennen. Das elektrische Feld tbt einerseits eine ponderomotorische 
 Kraftwirkung auf die Ladungen aus, anderseits hat es eine Influenzwirkung 
auf die auf einem Leiter verteilten Ladung, und sie lasst sich quantitativer 
Weise durch diese beiden Eigenschaften charakterisieren. Das bedeutet aber, 
_ dass zu einer vollkommenen Charakterisierung des Zustandes des elektrischen 
 Feldes zwei Zustandsgréssen nétig sind, die seine Intensitdt und seinen Er- 


regungszustand angeben. 
Die beweglichen Ladungen, bzw. die stromdurchflossenen Leiter erzeugen 


auch ein Feld von einer dem elektrischen wesentlich verschiedenen Art, das 


* Neuerdings wurde z. B. von INFELD und PLEBANSKI [3] eine konsequente Theorie 


ies elektromagnetischen Feldes entwickelt, in welcher Theorie a priori das Feld eingefiihrt, 


i als eine Folge des Vorhandenseins des Feldes betrachtet wurde. 
~ oe Sed ie eigenen Einheit fiir die elektrische Ladung wird dadurch 
erleichtert, dass fiir sie in der Natur eine natirliche Einheit, namlich die bekannte universelle 
Ladung des Elektrons existiert. Nachdem in der klassischen Maxwellschen Theorie die ato- 
mistische Natur der Elektrizitat nicht beriicksichtigt wird, wollen wir als Ladungseinheit 
die im praktischen Mass-system festgesetze Einheit, das Coulomb, verstehen, in der sich die 
Flektronenladung e durch e = 1,60 * 10-79 Coulomb, ausdriicken asst. AH 

Zugleich wollen wir festlegen, dass wir neben. der elektrischen Ladung als ee 
Einheiten fiir Lange, Masse und Zeit das Meter (M), die Kilogramm-Masse (K), ee a a le 
(S) beniitzen werden. Unsere vier Einheiten MKSQ legen uns lediglich ein fur : eorie 
besonders bequemes Dimensionssystem, das sog. Giorgi-Sommerfeldsche System test. 


m 
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auf andere bewegliche Ladungen und stromdurchflossene Leiter von de 
Wirkung des elektrischen Feldes verschiedenartige und von den Verhiltnissent 
abhangend anziehende oder abstossende Wirkung ausiibt. Es ist von dert 
experimentellen Physik aus bekannt, dass das Feld der stromdurchflossenen| 
Leiter in speziellen Fallen, z. B. im Falle der Spulen, mit dem Feld eines) 
Stabmagneten iibereinstimmt. Deswegen wollen wir dieses von den beweglichen| 
Ladungen, bzw. stromdurchflossenen Leitern erzeugte Feld magnetisches | 
Feld nennen. 


Das magnetische Feld wird gemass der historischen Entwicklung in der Experimental-! 
physik tiblicher Weise als das Feld von Magneten eigenfiihrt. Diese Methode ist auch in den 
besten theoretischen Lehrbiichern gebrauchlich, doch kann sie uns bei einer Axiomatisierung 
der Theorie nicht befriedigen. Es muss naémlich in diesem Falle letzten Endes vorausgesetzt 
werden, dass das magnetische Feld von Magnetpolen erzeugt werde, bzw. dass die pondero- 
motorische Kraftwirkung des magnetischen Feldes mit Hilfe von Magnetpolen durchgefihrt | 
werde. Das bedeutet aber einige grundlegende Schwierigkeiten. Einerseits ist es noch nicht | 
gelungen, die reale Existenz der Magnetpole experimentell nachpriifen zu kénnen, was so viel 
bedeutet, dass der Inbegriff der Magnetpole nur eine fiktive Grésse ist. Anderseits, wenn wir | 
bei der Definition des magnetischen Feldes diesen Weg verfolgen wollten, hatten wir versuchen | 
miissen die Aquivalenz der Magnetstabe mit den Spulen zu erklaren, was im Rahmen einer 
reinen phaénomenologischen Theorie nicht konsequenter Weise durchgefiihrt werden kann. 
Schliesslich wollen wir noch darauf hinweisen, dass die Benutzung der Magnetpole sowohl bei 
der Definition der Erzeugung des magnetischen Feldes als auch bei der Definition der Aus- | 
messung von demselben — nachdem wir vorausgesetzt haben, dass das elektromagnetische | 
Feld durch die elektrischen Ladungen erzeugt wird — auch vom logischen Standpunkte aus | 
inkonsequent wire. Wir miissen also das Vorhandensein und den Zustand eines Magnetischen 
Feldes mit Hilfe der stromdurchflossenen Leiter, bzw. mit Hilfe bewegter Ladungen nach- | 
priifen. 


Der Zustand des magnetischen Feldes lasst sich durch seine pondero- | 


motorische Kraftwirkung und durch seine Magnetisierungsfihigkeit festlegen. ) 
Deswegen wird der Zustand des Feldes durch zwei Zustandsgréssen charak- | 
terisiert, die die Intensitét und den Erregungszustand des Feldes angeben, | 

a) Die elektrische Feldstirke. Das elektrische Feld abt auf die geladenen 
Kérper infolge seiner Ladung eine ponderomotorische Kraftwirkung aus. | 
Die auf einem Probekérper mit der Ladungseinheit wirkende mechanische 
Kraft nennt man elektrische Feldstirke ©, die ihrer Definition gemiss ein 
Vektor ist, mit der Dimension 


[6] = Kraft fo Newton 
Ladung Coulomb 


Die Gesamtheit aller Kurven, deren Tangenten an allen ihren Punkten 
mit der elektrischen Feldstirke gemeinsame Richtung haben, nennt man 
elektrische Feldlinie, oder ehedem elektrische Kraftlinie. 


Wir betrachten sodann das zwischen zwei Punkten A und B langs der 
Kurve S erstrekte Linienintegral 


B B 
U ={€ds=(E,ds. (3,1) 
A A 
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Es ist offensichtlich, dass U die Arbeit angibt, die durch die Ladungseinheit 
-ausgefiihrt wird, wenn sie lings der Kurve S von dem Punkt 4 bis B zu 
sverschoben wird. Die so eingefiihrte skalare Grésse wollen wir nach der in der 
_Experimentalphysik iiblichen Definition elektrische Spannung nennen, da sie 
sdie Dimension 

Newton:-M __ Joule 


[U] =- = 
! Q Coulomb No 


besitzt. Ist das Linienintegral iiber eine geschlossene Kurve S erstrekt: 


U =6E, ds; (3,2) 
S 


dann wird es als elektrische Ringspannung, oder der alten in der Experi- 
mentalphysik auch heute noch iiblichen, jedoch irrefihrenden Terminologie 
nach, als elektromotorische Kraft genannt. 

b) Der Erregunsvektor des elektrischen Feldes. Bringen wir in die Nahe 
einer Ladung einen metallischen Kérper, so zeigt sich der Leiter, so lange 
er sich im elektrischen Feld befindet, geladen. Diese Erscheinung wird Influenz 
genannt, die dabei auftretenden Ladungen des Metallkérpers heissen Influenz- 
ladungen. 

Um die Influenzfahigkeit des elektrischen Feldes bestimmen zu kénnen, 
wollen wir vor allem den folgenden wichtigen Versuch beachten: wir bringen 

ein Probedoppelplattchen an. die betrachtete Stelle des Feldes und unter- 
suchen die erhaltenen Influenzladungen, wenn die beiden Plattchen an einer 
und derselben Stelle des Feldes bei verschiedener Lage ihrer Ebene getrennt 
werden. Die Ladung der beiden Halften wird ausserhalb des Feldes mit einer 
geeigneten Methode bestimmt. Es zeigt sich, dass die Richtung der Plattchen- 
“ebene im Augenblick der Trennung sehr wesentlich ist. Die grésste Aufladung 
bekommt man, wenn die Plattchen senkrecht auf die Feldrichtung stehen. 
“Stehen die Plattchen unter einem Winkel, so ist die Ladung kleiner, stehen 
sie parallel der Feldrichtung, so ist die Ladung Null. 
Diese Versuchsergebnisse zeigen ausdriicklich, dass man die beobachtete 
influierte Ladung als den Fluss eines Vektors ® durch das Doppelplattchen 


auffassen kann: 


= (Dr df. (3,3) 


Diesen Vektor D werden wir den Erregungsvektor des elektrischen Feldes, oder 
der friiheren Terminologie nach den dielektrischen Verschiebungsvektor 
nennen. Es ist offensichtlich, dass die Dimension des Erregungsvektors seiner 


Definition nach 


| 
P 
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Ladung ee Coulomb | 


|= = 
ro Flache Meter? j 


sein wird. 


Ks lasst sich mit Hilfe der oben skizzierten Methode auch nachweisei 


dass der Erregungsvektor auch von der elektrischen Feldstarke abhang: 
d.h. D=D(C) ist. Diese Abhangigkeit ist fir das Medium, in dem das elekt 
sche Feld erzeugt wurde, charakteristisch. 

Indem wir iiberall der Richtung von D folgen,durchlaufen wir eine sog 
Erregungs-, oder D-Linie des Feldes. 

Die Richtung des Erregungsvektors wird durch die Richtung der Ex 
regungslinien festgestellt. Deswegen setzt man zur Eindeutigkeit voraus 
dass die Erregungslinien von den positiven Ladungen ausgehen und dass sie a| 
den negativen Ladungen enden; die positiven Ladungen sind die Quellem 
punkte und die negativen die Sinkenpunkten fir die Erregungslinien. | 

Das Integral an der linken Seite der Gl. (1,3) gibt anschaulich die Anzahl 
der durch die Flache F in der Normalenrichtung hindurchgehenden Erregungs; 
linien an. Um den Erregungszustand des Feldes mit Hilfe des Erregungs: 
linienbildes auch quantitativ charakterisieren zu kénnen, wollen wir div 
Vereinbarung machen, dass der Fluss der von einer punktférmigen Quel 
mit der Ladung e ausgehenden Erregungslinien durch eine beliebige, di 
Quelle umschliessende geschlossene Fliche F mit der Ladung der Quelle 


ibereinstimmen soll : 


$D, df =e, (3,4) 
ty | 
wo wir voraussetzen wollen, dass die positive Normalenrichtung der Flache: 
nach aussen gerichtet wird. Somit ist aber der Erregungszustand des elektri- 
schen Feldes durch das Erregungslinienbild schon vollkommen charakterisiert., 
namlich, die Erregungsliniendichte in dem Raum hangt nur von dem Erreg-: 
ungsgrad des Feldes, d. h. von der Starke der Quellen ab. ) 

Gemiiss unserer grundlegenden Voraussetzung soll die raumliche Ver-: 
teilung der Ladungen a priori festgestellt werden. Das bedeutet analytisch, 
dass die Ladungsdichte, d. h. die auf die Volumeneinheit bezogene spezifische 
Ladung, als Funktion der Raum- und Zeitkoordinaten a priori vorgeschrieben_ 


Ist Q = 0(%,, X, Xp; t). Damit lasst sich die in einem endlichen Volumen 
Q vorhandene Ladung e durch das Integral 


e(t) = 


darstellen. Nun Lisst sich die Gl. 3,4) im Falle einer kontinuierlichen Ladungs- : 
verteilung mit Hilfe von (3,5) in der Form | 


Sey 


O( Ris Kas X33; t) dx (3,5) 


—a sd 
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fD, df = §od5x (3,6) 


schreiben. 

c) Leitungsstrom, Eregungsstrom und Gesamtstrom. Die in einem Leiter 
durch den Querschnitt des Leiters, in der Zeiteinheit hindurchtretende Elektri- 
zitatsmenge nennt man die Leitungsstromstdrke, oder die Intesitdt des 
Leitungsstromes, sie ist eine skalare Grésse mit der Dimension : 


ss Ladung Coulomb 


[J] 


=—— =i == Ampere’. 
Zeit Secunde 


Statt der Leitungsstromstarke, die in der Experimentalphysik, bzw. in 
der Technik eine fundamentale Rolle spielt und im allgemeinen einfach 
Stromstérke genannt wird, pflegt man in der Maxwellschen Theorie die sog. 
Leitungsstromdichte i einzufiihren, die in der Zeiteinheit durch die zur Strom- 
richtung senkrechte Flicheneinheit hindurchgehende Summe der Ladungs- 


menge bezeichnet ; ihre Dimension ist 
Coulomb Ampére 


- Flache - Secunde Meter? 


[*] 
Es ist ja auf Grund der beiden obigen Definitionen offensichtlich, dass 
die Leitungsstromstarke eben den Fluss der Leitungsstromdichte angibt: 


I =(indf- (3,7) 


Die Kurven, deren Tangenten in allen ihren Punkten in die Richtung 
der Leitungsstromdichte weisen, nennt man Stromlinien, genauer gesagt 
Leitungsstromlinien. Die Stromlinien, wie das in der Experimentalphysik 
wenigstens im Falle der Gleichstréme iiblich ist, laufen immer durch die 
Leiter und bilden einen geschlossenen Stromkreis. Doch miissen wir von 
einem elektrischen Strom auch dann sprechen, wenn Z. B. in dem Stromkreis 
auch Kondensatoren eingeschaltet sind (im Falle der Wechselstréme), wo 
es doch offensichtlich ist, dass in diesem Falle ein Leitungsstrom nicht existie- 
ren kann; ndmlich er kann durch die Isolatorenschicht dex Kondensatoren 
nicht durchfliessen. Um den Inbegriff der geschlossenen Stromkreise auch 
fiir solche Falle retten zu kénnen, miissen wit voraussetzen, dass die Strom- 
kreise durch die Isolatoren durch eine eigene Stromart geschlossen werden. 

Die Dichte des in den Isolatoren auftretenden Stromes lasst sich ihrem 


Dimensionscharakter nach mit dem Zeitderivat des Erregungsvektors identi- 


fizieren, da 
. Coulomb 


eM Meter? - Sekunde 


i | 
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besteht. Diese Stromart werden wir die Erregungsstromdichte, oder nach dex 


friiheren Terminologie die Verschiebungsstromdichte nennen, ohne dass sie 
im allgemeinen mit irgendeiner realen Ladungsbewegung verbunden sei 


Doch lasst sich die Existenz des Erregungsstromes nicht bezweifeln, da experi- 
mental leicht nachweisbar ist, dass durch den Erregungsstrom, ebenso wie! 
durch den Leitungsstrom, ein Magnetfeld erzeugt wird. Die Erregungsstrom- 
dichte wurde von MAXWELL in die Theorie des elektromagnetischen Feldes 
eingefiihrt und es ist nicht zweifelhaft, dass diese Ansicht bei der Entwicklung 
seiner Theorie eine der wichtigsten war. 

Wir miissen aber noch darauf hinweisen, dass in der Natur weder voll-: 
kommene Leiter, noch vollkommene Isolatoren existieren, so dass in dert 
Wirklichkeit im Falle der besten Leiter im allgemeinen neben dem Leitungs- 
strom auch Erregungsstrom und im Falle der besten Isolatoren neben dem| 
Erregungsstrom auch Leitungsstrom auftreten wird, obwohl in vielen Fallen| 
die eine Stromart neben der anderen vernachlassigt werden kann. Deswegen | 
werden wir im allgemeinen die sog. Gesamtstromdichte 


Seay cs > (3,8) | 
einfithren. 
d) Der magnetische Induktionsvektor. Wie erst von OERSTED erkannt | 
wurde, ist ein stromdurchflossener Leiter immer von einem magnetischen 
Feld umgeben. Die Intensitat dieses magnetischen Feldes wollen wir mit 
Hilfe einer kleinen Mess-spule ausmessen, die von einem Leitungsstrom mit 
angegebener Intensitat durchflossen ist. Legt man die Mess-spule an ver- 
schiedene Orte des Feldes, dann wird es sich beobachten lassen, dass sich die | 
Achse der Mess-spule an jedem Ortspunkte des Magnetfeldes in eine bestimmte | 
Richtung einstellen wird. Die Richtung der Mess-spulenachse wird defini- | 
tionsmiassig so festgestellt, dass der Strom die positive Richtung der Achse | 
im Sinne des Uhrzeigers herumfliessen soll (Rechtsschraubenregel). Falls 
die Achse der Mess-spule senkrecht auf ihre Richtung verschhoben wird, | 
dann ensteht ein riickfiihrendes Drehmoment. Es lasst sich experimentell 
beweisen, dass dieses rickfithrende Drehmoment M (jedesmal wenn alle. 
linearen Ausdehnungen der Mess-spu 
der speziellen Form der Mess-spule unabhingig ist und nur von der Grosse 
der Stromdurchflossenen Flache F der Mess-spule, sowie von der Intensitit 
des die Spule durchflossenen Leitungsstromes [ abhangt, d. h. 


Mi= Boay 


le vernachlassigt werden kénnen) von 


ist, wo B einen fiir das 


Magnetfeld charakteristischen Proportionalitatsfaktor 
bezeichnet. 


Zur Charakterisierung der Intensitat des 
Vektor % einfiihren, dessen Richtung mit der R 
iibereinstimmt und der den absoluten Wert 


Magnetfeldes wollen wir den 
ichtung der Mess-spulenasche 
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EAE ae es - . . 

hat. Den Vektor § werden wir den magnetischen Induktionsvektor nennen. 
Um die Dimension des magnetischen Induktionsvektors bestimmen 

zu kénnen. miissen wir uns auf die Dimension des Drehmomentes erinnern, 

die nach ihre mechanischen Definition 


[M] = Newton - Meter 
ist; foglich 


[8] — Newton: Meter | Newton - Meter Secunde _—- Voltsekunde 
Ampére - Meter? Coulomb Meter? Meter? 


———————— 


wird. 


Wir wollen jetzt darauf nur hinweisen, dass sich das magnetische Feld auch mit Hilfe 
des Cottonschen Magnetometers ausmessen lisst. Wenn man den magnetischen Induktions- 
vektor auf Grund der mit Magnetometer durchgefiihrten Messung definiert, ldsst sich unmittel- 
bar einsehen, was ubrigens auch aus der obigen Definition folgt, dass der Induktionsvektor 
diejenige ponderomotorische Kraft bedeutet, welche ein gerader Stromleiter von der Langen- 
einheit mit der Leitungsstromeinheit durchflossen in einem magnetischen Feld erfahrt. Endlich, 
wenn auch der Inbegriff der Magnetpolen eingefiihrt wiirde, konnte man zeigen, dass $8 die 
auf die Magnetpoleneinheit wirkende ponderomotorische Kraft bedeutet. 


Die Kurven, deren Tangenten an allen ihren Punkten in die Richtung 
des Induktionsvektors zeigen, nennt man magnetische Feldlinien, oder ein- 
fach Indukitonslinien. Die Anzahl der durch eine beliebige Fliche F in der 
Flachennormale hindurchgehenden Induktionslinien, d. h. das Flachenintegral 


des Induktionsvektors 
Dd = \ B,, df 
F 


wollen wir den Induktionsfluss nennen. 


Es sei ein Elektromagnet mit einem verlangerten Hisenkern vertikal aufgestellt. Auf 
Agt er einen Quecksilbernapf, und der verlangerte Eisenkern ist von einem 


seiner oberen Ende tr r, un € : : 
Quecksilberring umgeben. Ein Drahtbiigel ist mit emer kleinen in seiner Mitte angebrachten 


Spitze so in den Quecksilbernapf auf das Ende des Eisenkerns gesetzt, dass seine beiden Enden 
in den Quecksilberring eintauchen. Der Eisenkern dient als eine Stromzufihrung zu dem Draht- 
biigel, der Quecksilberring als die andere. Leitet man einen Strom hindurch, so geht er durch 
die beiden vertikalen Driahte des Bigels in gleicher Richtung und sie erfahren in dem magne- 
tischen Feld des Elektromagnets zwei entgegengesetzt gerichtete Krafte, die zusammen ein 
Drehmoment bilden. Infolgedessen rotiert der Biigel dauernd, solange der Strom geschlossen 


ist. Den kleinen Apparat nennt man einen unipolaren Motor. 


In einem solchen Rotationsapparat gewinnt man bei jeder Umdrehung 
sie zu berechnen, bestimmen wir 


elne Arbeit, die als A bezeichnet wird. Um 

die an einem Linienelement d3, des Leiters wahrend einer kleinen Zeit dt 
e Arbeit dA und summieren iiber alle Linienelemente des bewegten 
und iiber alle Zeitelemente der Dauer einer Umdrehung. Die 
k sei gleich J und der Induktions- 


gewonnen 
Leiterstiickes 
Stromstirke in dem rotierenden Leiterstuc 
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vektor an der Stelle des Linienelementes ds, im betrachteten Moment J 
gleich 8, dann ist die an ds, angreifende Kraft d® = I(d3,x%). Ist nun di 
von wahrend der Zeit dt zuriickgelegte Weg gleich d3,, so berechnet sicl 


dA = I d3, (d3, x 8) = 1B (d3, x d3,) =I Bdf =I B, df, | 


wo B, die in der Richtung des Flachenelementes dj = (d3, x 8,) zeigeny 
Komponente von 8 bezeichnet und (d8, d3,) das von d3, wahrend der Z 
dt iiberstrichene Flachenelement ist. Demnach ist die bei konstanter Strom 


starke [ warend einer ganzen Umdrehung gewonnene Arbeit nach der Definitic 
des Induktionsflusses 


A=I\B,df=I-@. (3,14 
F 


In dieser Formel bedeutet die Flache F, iiber welche das Integral zu nehme; 
ist, das von dem ganzen bewegten Stromleiter wahrend einer vollen Umdrehuni 
iberstrichene Flachenstiick bezeichnet. | 

Wiirde das Leiterstiick wahrend einer Umdrehung eine ringsgeschlossen} 
Oberflache beschreiben, in deren Innern sich der ganze Elektromagnet befande 
so wiirde der Kraftfluss auf der einen Seite in diese Oberflache eintrete} 
und auf der anderen Seite aus ihr austreten, d. h. es wire © — 0. 

Es gilt also der sehr wichtige allgemeine Erfahrungssatz, dass, wenn il 
einem magnetischen Feld ein von einem konstanten Strom durchflossene} 
Leiterstiick um eine Achse in der Weise rotiert, dass es bei jeder Umdrehun; 
eine vollkommene geschlossene Flache beschreibt, so ist die an ihm gewonneni 
Arbeit im ganzen Null. Das bedeutet aber, dass der Gesamtwert des magne} 
tischen Kraftflusses durch irgendeine geschlossene Oberflache stets Null ist | 


$B, df=0. (3,11 


Diese Festsetzung pflegt man als das 
magnetischen Feldes zu bezeichnen. 
e) Der magnetische Erregungsvektor. Ein Stiick Eisen wird in dem 
magnetischen Feld eines Stromes magnetisier 
Spule einen Eisenstab und leitet man einen 
der Stab durch das homogene Feld-in der Sp 
bekommt man die kraftigsten Magnete, 
stark magnetisierbar ist. Die Magnetisierungsfiahigkeit des Feldes wird auch 
fiir den magnetischen Zustand des Feldes charakteristisch sein, weswegen 
sie bei der Beschreibung des Feldes beniitzt werden kann. 
Um ein Mass fir den magnetischen Zustand an jeder Stelle des F eldes 
zu bekommen, betrachtet man an der betreffenden Stelle ein Gebiet, welches 


F undainentalgesetz der Intensitét aa 


t. Steckt man in eine zylindrische: 
Strom durch die Spule, so wir 
ule magnetisiert. Auf diese Weis 
die es gibt, weil Eisen besonders 
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so klein ist, dass man das Feld in ihm innerhalb der Fehlergrenzen der 
Rechnung als homogen ansehen kann. Aus diesem Gebiet sondert man ein 
diinnes Réhrchen in der Richtung des Feldes aus. Denkt man sich dann ausser- 
halb des Feldes ein Solenoid aufgestellt, welches dieselbe Form und dieselbe 
Richtung hat, wie das diinne Réhrchen und denkt man sich um dieses Solenoid 
einen Strom von solcher Starke kreisen, dass in seinem Innern eine genaue 
Kopie des betrachteten Feldes entseht, so gibt die Stromdichte auf dem 
Solenoid den Zahlenwert der Erregung und die Richtung der Solenoidenachse 
die Richtung des Feldes an. Die Messung der magnetischen Erregung kann 
tatsachlich durch Kompensation durchgefihrt werden. Man fihrt ein Solenoid 
in das Feld ein, stellt seine Achse in die Richtung des Feldes und regularisiert 
‘den es umkreisenden Strom so, dass das Feld im Innern des Solenoides gerade 
zu Null kompensiert wird, was man mit Hilfe eines geeigneten Magnetoskops 
erkennen kann. 

Stellen wir das Solenoid so her, dass wir einen diinnen isolierten Draht 

in gleichmassigen engen Windungen auf einem Zylinder aufwickeln, und 
schicken wir einen Strom hindurch, so berechnet sich die Erregung des magne- 


‘tischen Feldes in dem Solenoid als 
Pn es (3,12) 


wo N die Zahl der Windungen, ! die Lange des Solenoides, n = Nil die Zahl 
der Windungen pro Langeneinheit und I den Strom in den einzelnen Windun- 
' gen bezeichnet. Die Grosse I. N wird als die Ampérewindungszahl bezeichnet. 
Zur analystischen Charakterisierung der Erregung des Feldes wollen 
wir den Vektor § einfiihren, dessen Richtung mit der Solenoidenachse tiber- 
_ einstimmt und der den absoluten Wert I. n hat. Den Vektor werden wir den 

magnetischen Erregungsvektor, oder der fritheren (unglicklicher Weise irre- 

fiihrenden) Terminologie nach die magnetische Feldstérke mnennen. Seine 
Dimension lasst sich unmittelbar von der Gl. (3,12) ablesen : 


? Ampérewindungszahl 


[9] = 


Meter 


Wenn ein gerader stromdurchflossener Draht von einem weiten koaxialen Hohlzylinder 
umgeben ist, der als Riickleiter dient (der also den entgegengesetzten Strom fiihrt wie der 
Draht), so wird das magnetische Feld, des Stromes durch den Hohlzylinder scharf begrenzt, 
d.h. nach aussen ist es Null. Wenn der innere Leiter ebenfalls ein Hohlzylinder ware, so wiirde 
das Feld auch in seinem Innern Nullsein. Nur in dem Raum zwischen den beiden Hohlzylindern 

anden, die Erregungslinien — d. h. die Kurven, deren 


ist eine magnetische Erregung vorh : 
‘Tangenten an allen jhren Punkten in der Richtung des Erregungsvektors zeigen — laufen als 
Fs seien nun einige Feldlinien durch ein sehr diinnes, 


konzentrische Kreise um die Achse herum. : 1 
Kreis Ky mit dem Radius r ist, ausgesondert. 


torroidférmiges Solenoid, dessen Achse ein len : sonde 
Die genau gleiche magnetische Erregung, die langs der Feldlinien eine Konstante H ist, lasst 
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sich in dem Innern des torroidférmigen Solenoides auf Grund der Definition der magnetischi 
Erregung offensichtlich dann erzeugen, wenn die Amperwindungszahl im Falle des Solenoid 
eben mit dem in den Kabeln geflossenen Strom I identisch ist, da in diesem Falle H — 1/23 
wird. Das bedeutet aber zunachst, dass das Linienintegral von © langs dem Kreise K; eben o 
Intensitaét des durch die mit dem betrachteten Kreise begerenzte Flache durchflossent 
Stromes I angibt : 


Ks lasst sich nun einfach einsehen und mit Hilfe der sog. Rogowskische 
Spule auch experimentell nachweisen, dass dieser Zusammenhang auch ii 
allgemeinen giiltig ist, d. h. 


SH,ds=T, (3,14 
Ss 


oder gemiss der Gl. (3,7) auch 


pH,ds = (i, df (3,14 
Ss F 


ist, wo F die durch die Kurve S begrenzte Flache bezeichet. | 

f) Das Faradaysche Induktionsgesetz. Bei der Entdeckung der Induktions: 
wirkungen wurde von Farapay beobachtet, dass in einem geschlossenen Leite: 
eine induzierte Ringsspannung immer dann erzeugt wird, wenn sich de} 
Induktionsfluss, d. h. die Induktionslinienzahl des magnetischen Felde} 
durch die umschlossene Flache veraindert. Der Wert der induzierten Rings: 
spannung ist gleich der zeitlichen Anderung des Induktionsflusses. | 

Das wohlbekannte allgemeine Induktiongesetz kann in der folgenden 
Form ausgesprochen werden : Die in einem geschlossenen Leiter S zu beobach. 
tende elektrische Ringsspannung ist gleich der zeitlichen Anderung des ganzes 


Induktionsflusses des magnetischen Feldes durch die von dem Leiter um- 
schlossene Flaiche F: 


SS 


| 

| 
f) E,ds = SARA | 
ws dt 


Das Vorzeichen wird durch die Lenzsche Regel festgelegt : Wenn sich d 
magnetische Induktionsfluss in einem geschlossenen Drahtring, 
leitend geschlossenen Spule zeitlich andert, so ensteht ein Induktionsstrom 
immer in dem Sinne, dass das mit ihm verbundene Magnetfeld die zeitliche 


Anderung des Induktionflusses in der von dem Ring oder von der Spule 
umschlossenen Flache aufzuhalten sucht. 


e 
oder in einer 


' 
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§ 4. Das Axiomensystem der Maxwellschen Theorie 


Im vorhergehenden haben wir versucht die wichtigsten experimentellen 
Tatsachen, ebenso die bekannten Satze des elektrischen und magnetischen 
Feldes ohne die Anforderung der Vollstandigkeit zusammenzustellen, die als 
Grundlage der Theorie des elektromagnetischen Feldes angenommen werden 
kénnen. Doch haben wir uns mit den Eigenschaften der materiellen Medien, 
in welchen das elektromagnetische Feld erzeugt wird, nicht beschaftigt. 
Unserer Meinung nach sind aber diese Tatsachen soweit allbekannt, dass sie 
vor der Axiomatisierung der Theorie nicht eingehend wiederholt zu werden 
brauchen. 

Die Axiome verkniipfen Begriffe miteinander. Die Begriffe aber missen 
sich aus den Beziehungen selbst erklaren; d. h. die Axiome sind implizite 
Definitionen der in ihnen enthaltene Begriffe. Die vierte Hamelsche Forderung, 
nétigt uns, den benutzten Begriffen nachher eine physikalische Realitat 
zuzuschreiben. Das wollen wir vor allem dadurch sichern, dass wir einerseits 
far die Messung der durch die Axiome eingefiihrten Grissen gleich auch ein, 
manchmal wenigstens prinzipielles Messverfahren angeben werden, anderseits 
dass wir verlangen wollen, die zum Axiom dienenden Satze wenigstens in 
speziellen Fallen auch experimentell nachweisen zu kénnen. 

Die Axiome der Maxwellschen Theorie wollen wir in finf Gruppen 
einreihen, die eines nach dem anderen als die Erzeugungsaxiome (E), das 
Existenzaxiom (Ex), die Zustandsaxiome (Z) die Verkniipfungsaxiome (VY) 
und die Materialaxiome (M) bezeichnet werden : : 

Axiom E. I. Das elektromagnetische Feld wird durch die elektrischen 
Ladungen und durch die elektrischen Stréme erzeugt. 

Axiom E. II. A. Die elektrischen Ladungen sind a priori Gegebenheiten, 


die sich durch eine kontinuierliche Funktion 0(x; 1), d. h. durch ihre Dichte- 
- funktion beschreiben lassen. 


Axiom E. II. B. Es gibt zwei und nur zwei verschiedene Arten der 
elektrischen Ladungen, die in jeder Beziehung ein genau entgegengesetztes 
Verhalten zeigen. 

Definition. Man unterscheidet die beiden Arten von Ladungen durch 


die Namen »positiv« und »negativ«. 


Die Dimension der elektrischen Ladung ist das Coulomb. 


Die Definition des Messverfahrens. Die Einheit der positiven elektrischen Ladung ist 


diejenige Elektrizitatsmenge, die sich bei ihrer Entladung im Silbercoulometer die Menge von 


1,11815 mg Silber an den Kathoden abscheidet. 
Definition. Die auf die Kérper infolge ibrer Ladung wirkende mechani- 
sche Kraft wird als die ponderomotorische Kraftwirkung des Feldes genannt. 
Axiom Ex. Das Vorhandensein des elektromagnetischen Feldes wird 
durch die mechanische Messung seiner ponderomotorischen Kraftwirkung 


und seiner Energie erkannt. 
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Definition. Das durch die ruhenden Ladungen erzeugte Feld wird das| 
elektrische Feld genannt. | | 

Axiom Z. I. Der Zustand des elektrischen Feldes wird durch seine} 
Intensitat und durch seinen Erregungszustand charakterisiert. 

Axiom Z. I. A. Die Intensitaét des elektrischen Feldes wird durch die} 
Einfithrung eines Vektors, der sog. elektrischen Feldstarke © beschrieben,. 
die auf die Ladungseinheit wirkende ponderomotorische Kraft bestimmt. | 


Die Dimension der elektrischen Feldstarke ist Newton/Coulomb =| 


= Volt/Meter. 


Definition des Messverfahrens. Es wird die auf die Ladungseinheit wirkende pondero- | 
motorische Kraft gemessen. 


Axiom Z. I. B. Der Erregungszustand des elektrischen Feldes lasst 


sich durch seine Influenzfahigkeit kennzeichnen und durch die das Feld 
erzeugten Ladungen bestimmen. Zur analytischen Beschreibung des Erregungs- | 
zustands des Feldes wird ein Vektor D, der sog. Erregungsvektor des elektri- | 
schen Feldes eingefiihrt. Der Gesamtwert der Erregung eines elektrischen | 
Feldes auf einer beliebigen Flache F, d. h. der Fluss des Erregungsvektors | 
durch dieselbe Fliche, welche die das Feld erzeugenden Ladungen in dem 
Volumen 2 umhiillt, bleibt durch den ganzen Raum konstant gleich der Summe | 
aller érzeugenden Ladungen : | 


§ De aaa o d3x. (4,1) | 


Die Dimension des elektrischen Erregungsvektors ist Coulomb/Meter? = | 
= Ampéresekunde/Meter?. . 


Die Definition des Messverfahrens. Es wird die auf eine Flache der Doppelscheibe bei 


der bestimmten Doppelscheiben-Stellung influierte Ladung gemessen. 


Axiome M. I. Die Kérper, die in der Natur vorhanden sind, werden 
elektrische Leiter und Isolatoren genannt, je nachdem sich die elektrischen 
Ladungen in ihnen in unmessbar kurzer Zeit itber den ganzen Kérper verteilen 
werden, oder an den Stellen bleiben, wo sie erzeugt, bzw. aufgetragen wurden. 


Axiom M. II. A. Die in einem Leiter durch den Querschnitt des Leiters 


in der Zeiteinheit hindurchtretende Ladungsmenge wird der Leitungsstrom _ 


genannt. 


Die Dimension des Leitungstromes ist Coulomb/Sekunde = Ampére. 


: Die Definition des Messverfahrens. Ein Leitungsstrom hat die Starke 1 Ampére, wenn 
sich bei konstanter Stromstiirke in der Sekunde 1,11815 mg Silber abzuscheiden vermag. 


Axiom M. IT. B. Unter Leitungsstromdichte i wird die in der Zeiteinheit - 


durch die zur Stromrichtung senkrechte Flacheneinheit gehende Summe der 
Ladungsmengen verstanden. 
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Die Dimension der Leitungsstromdichte ist Ampére/Meter?. 

Axiom E. II. C. Die Zeitableitung des Erregungsvektors des elektri- 
schen Feldes D wird die Erregungsstromdichte genannt. 

Die Dimension der Erregungsstromdichte ist Ampére/Meter. 

Axiom M. II. D. Die Dichte des elektrischen Gesamtstromes lasst sich 
aus der Leitungsstromdichte i und aus der Erregungsstromdichte ® zusam- 
mensetzen. Die beiden Stromarten sind bei der Erzeugung des elektromagneti- 
schen Feldes gleichwertig : 


©C=i4+. (4,2) 


Definition. Das durch die Gesamtstromstiarke erzeugte Feld wird das 
magnetische Feld genannt. 

Axiom Z. II. Der Zustand des magnetischen Feldes wird durch seine 
Intensitat und durch seinen Erregungszustand charakterisiert. 

Axiom Z. II. A. Die Intensitat des magnetischen Feldes wird mit der 
Einfiihrung eines Vektors, des sog. magnetischen Induktionsvektors 8 be- 
schrieben, der auf die Langeneinheit des durch die Leitungsstromstarkeneinheit 
durchflossenen Leiters wirkende ponderomotorische Kraft angibt. 

Die Dimension des magnetischen Induktionsvektors ist Newton/Ampére- 
meter = Voltsekunde/Meter?. 


Die Definition des Messverfahrens. Es sei M der Absolutenwert des riickfiihrenden 
Drehmoments, das auf eine mit der Leitungsstromstiarke I durchflossene Mess-spule mit dem 
Spulenquerschnitt F wirkt, dann wird die Richtung des magnetischen Induktionsvektors 
durch die Richtung der Spulenachse und sein Absolutenwert durch M/I + F bestimmt. 


Axiom Z. II. B. Der Induktionsfluss, d. h. der Fluss des magnetischen 


Induktionsvektors durch eine beliebige geschlossene Flache F wird immer Null : 
a 


¢ B,, df = 0. (4,3) 
1m 


Axiom Z. II. C. Der Erregungszustand des magnetischen Feldes lasst 

sich durch seine Magnetisierungsfahigkeit kennzeichnen und durch die das 

Feld erzeugende elektrische Gesamtstromstirke bestimmen. Zur analytischen 

Beschreibung des Erregungszustands des Feldes wird ein Vektor , der sog. 

-Erregungsvektor des magnetischen Feldes eingefiirt. Der Gesamtwert der 
Erregung des magnetischen Feldes, d. h. das Linienintegral des Erregungs- 

vektors lings einer beliebigen geschlossenen Kurve S, welche die durch die 
‘Summe aller Gesamtstréme durchflossenen Flache F' begrenzt, bleibt durch 
den ganzen Raum konstant gleich der Summe aller erzeugenden Stromstarken : 


5 $H,ds = [Cn df. (4,4) 
: Ss PF 


A Acta Physica VIIT/4. 
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Die Dimension des magnetischen Erregungsvektors ist Ampérewindungs 


zahl/Meter. 


Die Definition des Messverfahrens. Fiihrt man ein Solenoid in das Feld ein, das s} 
hergestellt ist, dass die diinnen isolierten Drahte in N-zahligen gleichmassigen Windunge} 


i 
auf einem Zylinder aufgewickelt sind. Dann lasst sich, wenn / den Vektor bedeutet, desse} 
absoluter Wert mit der Lange des Solenoides, sowie dessen Richtung mit der Solenoidenachs} 


iibereinstimmt, diejenige Richtung von / bestimmen, in welcher Richtung das Feld im Inner} 
des Solenoides mit einer maximalen Leitungsstromstarke gerade zu Null Kompensiert werde} 
kann. Die Richtung des magnetischen Erregungsvektors wird dann durch die Richtung de} 
Solenoidenachse und sein absoluten Wert durch I. N/l bestimmt. 


Axiom V. I. Die Veranderungen des elektrischen und magnetischey 
Feldes werden miteinander durch eine unmittelbare und unaufhebbar} 
Wechselwirkung verkniipft. 

Axiom V, II, Langs einer beliebigen geschlossenen Kurve S wird infolg 
der zeitlichen Veranderung des ganzen Induktionsflusses durch die von de} 
Kurve begrenzte Flache F eine bestimmte elektrische Ringsspannung erzeugt | 


fb E,dk = =< [Baw (4.53 
x dt 
F 


Axiom M. II. Der materiefreie Raum, d. h. das Vakuum besitzt kein« 
elektrische und magnetische Eigenschaft, und in einem solchen Raum werdet 
die Intensitatsgréssen des elektrischen, bzw. des magnetischen Feldes mij 
den entsprechenden Erregungsgréssen rein proportionell erscheinen : 


Die Proportionatitatsfaktoren ¢, bzw. fy werden die elektrische, bzw. magneti- 
sche Vakuumkonstante, oder friiher im allgemeinen schlechthin die Dielektri- 
zitdtskonstante, bzw. die magnetische Permeabilitat des Vakuums genannt 
Die Dimension der Vakuumkonstanten sind: [€)] = Coulomb-/Joule 
meter = Ampérsekunde/Voltmeter und [u,] = Joule - Sekunde?/ (Coulomb! 
- Meter) = Voltsekunde/Ampéremeter. : 


Die Definition des Messverfahrens 


ae a) Um den Wert der elektrischen Vakuumkonstante &) zu ermitteln, wird die Kapazita 
- eines Luftkondensators, dessen geometrische Abmessungen sehr prazise ermittelt worde 
sind, so dass man den Kapazititsfaktor y (der nur von den geometrischen Massen des Konden 


so ergibt sich weiter fiir die elektrische Vakuumkonstante & 
sekunde/Voltmeter. 


Re 
: 
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b) Das Verhaltnis der beiden Einheiten Volt/Coulomb ist dadurch gegeben, dass die 
magnetische Vakuumkonstante definitionsgemiss zu fy = 40° 1077 Voltsekunde/Ampére- 
meter festgesetzt wird. Somit ist das Produkt der beiden Einheiten Volt. Coulomb auf so 
eine Art festgesetzt, dass sich fiir die Einheit der Kraft Newton = Volt * Coulomb/Meter = 
= 107 Dyn ergibt. 


Axiom M. III. A. Die elektrische Eigenschaft der Isolatoren wird durch 
ihre elektrische Polarisation, d. h. durch ihr elektrisches Moment pro Volumen- 
heit $$ charakterisiert, welches sich von einem eigenen ‘B, und von einem 
induzierten elektrischen Moment ‘8; zusammensetzen lasst: 8 = $%, + ¥i- 
Das induzierte elektrische Moment $8; der Isolatoren hangt linear von der 
Feldstarke des elektrischen Feldes ab. Die Koeffizienten der linearen Form 
nennt man die Komponenten des elektrischen Suszeptibitatstensors. 

Die elektrische Suszeptibitaét ist dimensionsfrei. 

Axiom M. III. B. Die magnetische Eigenschaft der Leiter wird durch 
ihre Magnetisierung, d. h. durch ihr magnetisches Moment pro Volumenheit 
IM charakterisiert, welches sich von einem eigenen JN, und von einem indu- 
zierten magnetischen Moment ‘Ji; zusammensetzen lasst : IN = My + De. 
Das induzierte magnetische Moment der Leiter IM; hangt linear an dem 
magnetischen Induktionsvektor des magnetischen Feldes ab. Die Kompo- 
nenten der linearen Form nennt man die Komponenten des magnetischen 
Suszeptibilitatstensors. 

Die magnetische Suszeptibilitat ist dimensionsfrei. 

Axiom M. IV. Die elektrische Leitungsstromdichte i in einem Leiter 
hangt linear an der elektrischen Gesamtfeldstarke ab, die sich aus der Feld- 
starke des elektrischen Feldes © und aus der von den fremden elektromotori- 
schen Kraften abgeleiteten, sog. fremden elektrischen Feldstarke ¢® zusam- 
mensetzen lisst: © + ©. Die Komponenten der linearen Form nennt man 
die Komponenten des Leitfahigkeitstensors. 

Die Dimension der Komponenten des Leitfahigkeitstensors ist Coulomb?/ 


Joulemetersekunde = 1/Ohmmeter. 


Die Definitions des Messverfahrens. Die Messung der Leitfahigkeit wird auf die Messung 
des Widerstandes zuriickgefiihrt. Eine Quecksilbersaule von 1,06300 Meter Lange und 14,4521 
gr Gewicht von genau konstantem 1 cm? Querschnitt hat bei der Temperatur des schmel- 
zenden Eises fiir Gleichstrom den Widerstand 1 Ohm. 


§ 5. Uber die Widerspruchslosigkeit der Axiome. Das Erhaitungsgesetz 
der elektrischen Ladung 


Die Axiome Z. II. C. und V. I. enthalten die Vektoren D und §. Um 
die Widerspruchslossigkeit unseres Axiomensystems nachweisen zu versuchen, 
haben wir wenigstens zu beweisen, dass sich diese beiden Axiome mit den 
evomen' 2.108. bzwe Z. Il. B. in Ubereinstimmung bringen lassen. 


A* 
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Legen wir deswegen zwei verschiedene Flachen F, und F, durch dieselbe 4 
Kurve S, so miissen die rechten Seiten von (4,4) und (4,5) wenn wir sie fiir }/ 
F, und F, berechnen, gleich ausfallen. Das bedeutet aber, das sie fir die | 
aus F, und F, gebildete geschlossene Flache bei einheitlicher Definition | 
der positiven Normalen (stets nach aussen weisend) verschwinden miissen. | 
Wir sehen dasselbe auch auf folgende Weise ein: Die Axiome Z. II. C und | 
V. II. fiihren auf dieselben Linienintegrale aber mit verschiedenem Umlauf- | 
sinne langs der Kurve S, so dass die Summe der beiden Linienintegrale ver- | 
schwindet ; d. h. 


“ $B,af=0 und $C,df=o. (5,4) 
dt +f, “F 


Die erste Gleichung besagt in ihrer integrierten Form 


> B, df = konst., 
F 


was sich mit dem Axiom Z. II. B. offensichtlich in Ubereinstimmung bringen | 
lasst. 


Die zweite Gleichung von (5,4) reduziert sich in Isolatoren auf 


“ § p,af=0, 
dt 5, 


oder in ihrer integrierten Form auf 


> D,, df = konst., 
F 


was sich mit dem Axiom Z.I. B auch in Ubereinstimmung bringen lasst, nur 
soll die zeitliche Konstante die algebraische Summe der von der Flache F 
umschlossenen Ladungen bedeuten. 

Schliesslich lasst sich die zweite Gleichung von (5,1) in allgemeiner 
mit Hilfe von der Gl. (4,2) auch in der Form 


; d 
f t, df + = p Diadf= 0; 
F dt 5: 
oder auf Grund von (4,1) auch in der Form 


d( ; 
gett Dindi=o 


Q 
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schreiben. Die innerhalb einer Flache F befindliche Elektrizitatsmenge kann 
also nur dadurch verschwinden, dass sie durch die metallisch leitenden Teile 
von F abfliesst. Das ist aber das erste wichtige von unseren Axiomen abgeleitete 
Gesetz der Maxwellschen Theorie, welches wir das Erhaltungsgesetz der elektrischen 
Ladungen nennen wollen. 

Mit dem Beweis der Widerspuchlosigkeit des Axiomensystems im allge- 
meinen wollen wir uns weiter nicht mehr beschaftigen und wollen diese Auf- 
gabe den Logikern iiberlassen. 


§ 6. Diskussion 


a) Es lasst sich unmittelbar einsehen, dass unsere Axiome, so wie die 
hinzugefigten Definitionen entweder die gewohnten Definitionen, bzw. 
Satze der Experimentalphysik, oder ihre natiirlichen Verallgemeinerungen 
sind. So entspricht z. B., das Axiom Z. I. B. dem Fundamentalgesetz der 
elektrischen Erregung, das Axiome, Z. II. C. dem Fundamentalgesetz der 
magnetischen Erregung, das Axiom V. II. dem Faradayschen Induktions- 
gesetzt, das Axiom Z. IT. B. dem Fundamentalgesetz der Intensitat des magne- 
tischen Feldes. Jedoch wollen wir darauf ausdriicklich hinweisen, dass die 
Axiome wesentlich allgemeiner sind, als die entsprechenden experimentellen 
Satze. Die Verallgemeinerung lasst sich namlich in der Tatsache finden, dass 
wahrend in der Experimentalphysik z. B. die Gesamterregung des elektrischen 
Feldes immer nur auf der Oberflache eines Leiters, sowie die elektrische 
Ringsspannung immer langs einem Kreisleiter zu verstehen ist, hingegen 
kann im dem Falle der Axiome Z. I. B., bzw. Z. II. B. und V. II. die betrachtete 
Flache, F bzw. die Kurve S schon ganz beliebig sein. Doch soll betont werden 
— obgleich es vielleicht tiberfliissig ist nochmals darauf hinzuweisen — dass 
_in dem speziellen Falle, wenn die vorliegende Fliche mit der Oberfiache eines 
Leiters, bzw. die Kurve S mit einem leitenden Draht zusammenfiallt, die 
genannten Axiome in die bekannten experimentellen Satze tibergehen und 
somit sich unmittelbar nachpriifen lassen. 

b) Etwa als das wichtigste, bzw. wenigstens fiir die Maxwellsche Theorie 
charakteristische Axiom kann man das Axiom M. II. D. betrachten. Erst 
durch die Einfihrung des Erregungsstroines lasst sich namlich verstehen, 
wie es méglich ist, dass das magnetische Feld auch in Vakuum vorhanden 
sein kann, wo die Erzeugung des magnetischen Feldes auf das Vorhandensein 
irgendeiner Stromart, bzw. einer realen Ladungsbewegung (sowie auf das 
Vorhandensein magnetischer Pole) nicht zurickgefiihrt werden kann. 

c) Bei der Entwicklung der Maxwellschen Theorie lasst sich nach- 
prifen, wie sich das ganze Gebaude der Maxwellschen Theorie con unserer 
Axiomen deduktiv ableiten lasst. Hier wollen wir nur noch darauf hinweisen, 
dass sich solche wichtigen Gesetze, wie das Coulombsche Kraftgesetz des 
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elektrostatischen und magnetostatischen Feldes, weiterhin das Biot-Savart- | 
sche Kraftgesetz der stationéren Stréme, sowie die Existenz der elektro- | 
magnetischen Wellen von den Axiomen unmittelbar ableiten lassen. 

d) Jetzt haben wir noch kurz dariiber zu diskutieren, wie weit unser | 
Axiomensystem, bzw. die von den Axiomen ableitbare Theorie den experi- 
mentellen Tatsachen entspricht. Wir wissen sehr wohl, dass, soweit die 
Pramissen der phanomenologischen Axiome erfillt sind, und das ist der 
Tatbestand im weiten Kreise der experimentellen Erfahrungen, die Max- 
wellsche Theorie die Gesetzmissigkeiten des elektromagnetischen Feldes in 
wunderbarem Einklang mit den experimetellen Erfahrungen zusammenfasst. 
Jedoch die Tatsache, dass die atomistische Struktur der Materie und der Elektri- 
zitat in der phanomenologischen Maxwellschen Theorie nicht in Betracht 
gezogen wird, setzt ihrer Giltigkeit Schranken. Wenn wir auch die atomische | 
Struktur der Elektrizitat und der Materie in Betracht ziehen wollten, so miiss- 
ten wir unsere Axiome umdandern. Jedoch, mit diesen Problemen pflegt | 
man sich im Rahmen der Elektronentheorie zu beschaftigen und wir wollen | 
auch auf diese Fragen spater zuriickkommen. | 

e) Schliesslich wollen wir noch auf einige offensichtliche Unvollstandig- | 
keiten unseres Axiomensystems hinweisen. Wir haben namlich die bekannte, | 
grundsatzliche experimentelle Tatsache, dass die Lichtgeschwindigkeit eine | 
universale Naturkonstante ist, in das Axiomesystem nicht eingebaut. Weiter- 
hin haben wir die Probleme, die mit der Elektrodynamik der bewegten Kérper 
zusammenhangen, nicht in Betracht gezogen. Unserer Meinung nach gehérten | 
aber diese Probleme schon der Weiterentwicklung der Maxwellschen Theorie | 
an, mit welchen Problemen wir uns hier nicht mehr beschaftigen wollen und 
werden auch auf diese Probleme spater zuriickkommen. 
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UBER DAS PRINZIP VON LE CHATELIER 
UND BRAUN 


Von 


I. FENYES 
INSTITUT FUR THEORETISCHE PHYSIK DER R. EOTVOS UNIVERSITAT, BUDAPEST 


(Vorgelegt von K. NovopArzxy. — Eingegangen Selon) 


Im folgenden wird eine Verallgemeinerung, ein exakter Beweis des Prinzips von 
Le Chatelier-Braun und eine genauere Bestimmung seines Giltigkeitsbereiches gegeben. 


Die griindlichste Erérterung des Prinzips von Le Chatelier-Braun ist, 
meines Wissens nach,in dem Buch von W. ScnoTTKy-Uxicu-C. Wacner [1] 
zu finden. Weitere umfassende Gesichtspunkte und erganzende Bemerkungen 
wurden von M. PLancx, T. EHRENFEST-AFANASSJEWA und G. L. De HaAAs- 
Lorentz [2], [3], [4] aufgeworfen. Hinsichtlich der Rolle des Prinzips von 
Le Chatelier-Braun, insbesondere die Thermodynamik der irreversiblen 
Prozesse betreffend, weisen wir auf die Monographie von S. R. De Groor [5] 
hin. 

Betrachten wir ein System mit N Phasen, das mit seiner Umgebung 
im Gleichgewicht steht. Sei die Innere Energie der j-ten Phase E!, dann ist 
die innere Energie des kompletten Systems 


hee Se (1) 


Wenn E! die Funktion der Extensitatsparameter aj, xd,..., x! ist, so stellt 
y= () 


die, zu der Extensitatsgrosse %; gehorige Intensitatsgrésse dar. (Wenn z. B. 
x, das Volumen, %2 die Entropie, x, die Masse eines der chemischen Kompo- 
nenten, usw. bedeutet, so ist ¥; der negative Druck, y2 die Temperatur, y; 
das chemische Potential der entsprechenden Komponenten.) Sei der Wert 
des i-ten Intensitatsparameters der Umgebung y;, 8° sind die notwendigen 
und hinreichenden Bedingungen des Gleichgewichts 


yi =i j=\, 2 ene (i= 1,2,.-. n). (3) 
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Fordern wir, dass die Energieflache in dem durch die Gl. (3) bestimmte;: 
Punkt konvex! sei, also 


; Sy) ane 
PE= SPE = YY del dei >0, (4 
(/) (J) (isk) O Xp, 


d. h. dass die Form (4) positiv definit, bzw. positiv semidefinit sei. Dic 
Diskriminante ist die Jacobi-Determinante 


r ; eh) N 
Dp a= OWiter ess ni Vie Vacate eee eo 
es : ae, N\* 
Da O (xh; os te eee eee Regs ey, ) 
ay! 
<*! _9, wenn /+j] 
OX, 


ist die Diskriminante D als Produkt der Diskriminanten der einzelnen Phasert 
darstellbar? | 
DS rz Barts Yn), | 
(i) 9 (Xf, +. +5 Xn) | 
Die zu den quadratischen Formen d? E! gehérenden Diskriminanteni 

sind von gleicher Struktur, daher werden wir im weiteren den Index welcher di 
Phase bezeichnet, weglassen und statt d2 E! 


OV: 
Pe= > dx, dx, >0 (5) 
(i,k) OX, 
schreiben. Im weiteren geniigt es nun, uns mit der quadratischen Form (5)., 
bzw. mit ihren Diskriminanten 


- j 
? Die beiden Tatsachen, und zwar 1. dass die Intensitaétsparameter sich auszugleichen 


streben, 2. dass die innere Energie mit dem absoluten Wert der Intensitatsparameter gleich-+ 
sinnig wachst oder sich vemindert, haben zur Folge [3] 


dy; dxi > 0, 

d. h. ce 

PLP} dy! dx! = OK 

G) @ : 
wo 

tay ae . 

daraus folgt, dass 

%) ~ 0 Vi 

De a xy Pt Ix S Ore 


(/) (ik) 
In diesem Falle ist die Oberflache in der Umgebung der 
konvex (d. h. nicht konkav). Die Gleichheit mit Null erfo 
flache auch geradlinige Erzeugende hat. 


2 Hier und im weiteren wenden wir die folgenden Eigenschaften der Jacobi-Determi- 
nanten an: einseits 


O (Yi; Yass «> Yn) ax (Nis ¥95~05°%n) 8 (uy, to, ++ +9 Un) 
O(%1, %a...5%n) (uy, gy. ., Un) O (Kis gy <0 s5Xn) * 


gegebenen Stelle im allgemeinen Siane 
Igt in solchen Fallen, wenn die Energie- 


anderseits 


0 (uy, +219 Ui, lity, ...,tn) ak 0 (uy, eile’ U2) 
0 (ts v0 0s te tia, eeagtn) CPD ae a 


] 


a 
“4 
J 
t 
9 
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O(Y1> Yar ++ +> Yn) (6) 
oN CS eR oe oy 79) 

zu beschaftigen. Da die Positivitat der Diskriminanten (6) und ihrer Haupt- 
minoren nur mit Hilfe ziemlich uniibersichtlicher und daher praktisch nicht 
leicht zu behandelnden Kriterien zu entscheiden ist, scheint es zweckmassig, 
(5) auf Diagonalform zu transformieren?® 


fi: Sad RES (dx’)? >0. (7) 
HD \0%; 


yp" 99 yi-1,x 


Diese transformierte Form gilt allgemein auch dann, wenn die Indizes 1, 2, 
.., n durch ihre beliebigen Permutationen ky, ky, ..+, ky ersetzt werden 
OK; 


i HolowSAy, 2 
OX, Vig Ye;—yp* 


@e= > “(dxy)*. (8) 


@) 


Die Indizes der Ableitungen bedeuten unabhangige Variable. d? ¢ ist nun nur 
in dem Falle positiv definit, wenn die Koeffizienten aller (dx;;)? positiv sind 


[re 0. (9) 


i ee eye ee 


d?¢ ist positiv semidefinit im Falle, wenn Ugl. (9) far it <n besteht, 
fir t << i<n ist jede Ableitung Null: 


ON eae ens 9’) 


OX, 


Aus der Giltigkeit von (9) und (9’) folgt auch die folgende Reihe von Unglei- 
chungen? 


a) 
[4 
0 %4)x 
Wenn die Form (8) positiv definit ist, kénnen die Glieder von (10) nicht 
Null sein, ist sie aber positiv semidefinit, so ist von dem Index t ab 


ee 


OX, 


3 
So 


Ox, y,xn 


Sie >0. (10) 


ax], 


a1) 3 ss 
y2, Xx 


0X4 Oxy 2, Y3,X 


=O t<i<in. (9") 


NY dea ito wie 0 Vike, © 


: o31) te 62) Wend O=ist. 
0%) ky, «+ +> Vey * 0 1) ky oo +t O Xt 
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Fiir die nicht-verschwindenden Ableitungen kénnen wir auch statt (10) die} 


entsprechenden inversen Relationen schreiben : 


OX, 


OY, 


Ox, 


OY, 


= 


(10’)| 


) d ue 
Oy, y, Xn in 


y2,x y 


Der Beweis von (10) und damit auch von (10’) griindet sich auf (9) und} 
die folgende Identitat® 


Ay; 2 
OM = [=2 OX) V iy, +09 V kes, % 
———— — | r i = * . 
OX i oN OX Vig, 2009 Vk, ¥ re 

OXY iy, + + +9 Vk, % 


/ 

Die erwahnten Ungleichungen kénnen folgendermassen auf eine anschau- | 
. . rs . oo * | 
liche Form gebracht werden. Die Anderung von y, mit dem zugehdrigen X, | 
ist 


9 | 
(dy) = | a dx, ; (11) 
Ox, 


bzw. die Anderung von x, mit dem zugehérigen y, 


(dx) = [5 


1 


dx, , (11’) | 


damit erhalt (10) und (10’) die Form 


| dys |, >| dy, ye,x StS se > |dy,|,>0, (12) 
0< [da bx S| dea ly nix Soo. < [daly (12') 


/ 
} 
| 
| 
} 


Diese Reihen von Ungleichungen (12) und (12’) sind die Verallgemeine- 
rungen des Prinzips von Le Chatelier-Braun. 

Die anschauliche Interpretation des Prinzips kann folgendermassen 
ausgedruckt werden. Bei der Veranderung der Intensitatsparameter kommt 
eine regulierende Tendenz zum Vorschein, d. h. die Ausgleichungstendenz 
eines jeden beliebigen Intensitatsparameters wird von der der anderen gefor-— 
dert. Die Ungleichungen weisen eben darauf hin, dass wir den Ablauf des 
Ausgleiches enes jeden beliebigen Intensitatsparameters um so mehr ver- 
hindern, je mehr wir das Zurgeltungkommen der regulierenden Tendenz aller 
Parameter verhindern z. B. dadurch einschranken, dass wir ihre Werte fest- 
legen. 

Aus der vorigen Fassung des Prinzips von Le Chatelier-Braun erklart 
sich auch, dass dem Prinzip in der Stabilisierung des Gleichgewichts keine 


~ 
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ausschlisslich entscheidende Rolle zuzuschreiben ist, das heisst, das Prinzip 
f6rdert nur das Zustandekommen des Gleichgewichts, das Gleichgewicht 
wird aber nicht durch das Prinzip hergestellt. (Das Gleichgewicht wird jedoch 
durch das Prinzip keinesfalls verhindert.) Betrachten wir den Grenzfall, wenn 
in (12) die Gleichheitszeichen gelten. In diesem Fall fordern die Intensitats- 
parameter nicht gegenseitig den Ablauf des Ausgleichungsprozesses (nur 
verhindern sie ihn nicht gegenseitig), die zum Gleichgewichtszustand fihrenden 
Ausgleichungsprozesse laufen aber doch ab, das Gleichgewicht ist also stabil. 

Es gibt noch einen Umstand, welchen wir bei der Fassung des Prinzips 
yon Le Chatelier und Braun in Betracht ziehen miussen und mit dem wir 
automatisch in das Gebiet der Thermodynamik der irreversibilen Prozesse 
eintreten. Wenn namlich ein Intensitatsparameter den anderen im Erhalten 
des Gleichgewichts férdert, kann er es nur in der Weise tun, dass er dabei 
auch seinen urspringlichen Gleichgewichtswert verandert. Mit anderen 
Worten: obwohl Stérungen des Gleichgewichtszustandes des Systems nur 
in y, eine Inhomogenitat verursachen, wird zum Zwecke der erneuten Her- 
stellung der Homogenitat von y, die in y,, Ys. ---- existierende Homogenitat 
gestért. Stéren wir zum Beispiel die thermische Homogenitat in einem 
thermisch und barisch homogenen System, so wird beim Zustandekommen 
der thermischen Homogenitat eine barische Inhomogenitat sich einstellen. 
Es ist daraus ersichtlich, dass das Prinzip von Le Chatelier-Braun mit 
‘dem Auftreten der aus der Onsager’schen Theorie [5] bekannten »Kreuz- 
effekte« (cross effects) zusammenhangt. Ausfiihrlicher wollen wir uns mit 
dieser Frage bei einer anderen Gelegenheit beschaftigen. 
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INTENSITATSVERTEILUNG IN EINER BESONDEREN 
INTERKOMBINATIONSBANDE 


Von 


I. Kovdcs und O. Scart 
ATOMPHYSIKALISCHES INSTITUT DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT, BUDAPEST 


(Eingegangen: 25. IX. 1957) 


Mit Hilfe der fiir ein fiinf Elektronen enthaltendes Molekiilmodell aufgestellten Kigen- 
funktionen wird die Intensititsverteilung in den saémtlichen Zweigen der Interkombinations- 
banden *2 + —22+, *2 + — 2D F berechnet und das Niveauschema mit den 36 méglichen Zweigen 
gezeichnet. 


In fritheren Arbeiten befassten sich schon mehrere Verfasser mit der 
Theorie der Interkombinationsiibergange, namentlich mit den Triplett- 
Singulett- (ScuLapp 1932) und den Quartett-Dublettibergangen (Bup6é und 
Kovics 1940, 1941). 

Die theoretischen Feststellungen wurden fiir den Triplett-Singulettfall 
im Absorptionsspektrum des atmosphdarischen Oxigenmolekiils (MULLIKEN 
1928, Cuitps und MEcKE 1931), weiter fir den Quartett-Dublettfall im roten 
System des Germaniumhydridmolekils bestatigt (KLeMAN und WERHAGEN 
1953). Vor kurzem tauchte der Verdacht auf, dass ein Bandensystem des 
Vanadiumoxyds ein 2 _2y.Ubergang sein kénnte (LACERQVIST 1956). Um 
der Analyse zu helfen, soll theoretisch die Méglichkeit des obenerwahnten 
Uberganges untersucht werden. 

’ Die gemeinsame Charakteristik der bisher gepriiften Interkombinations- 
“iibergainge besteht darin, dass dort fiir die resultierenden Spinquantenzahlen 
der Elektronen 4S=+1 giltig ist, und dass die berechneten Intensitats- 
formeln Konstanten enthalten, die kleine Gréssen erster Ordnung sind. Im 
 Falle des zu betrachtenden Uberganges ist AS = +2, und die in den Inten- 
- sitatsformeln vorkommenden Konstanten sind Gréssen zweiter Ordnung. 


§ 1. Eigenfunktionen 


Sextettzustande kénnen mit Hilfe von einem aus mindestens 5 Elektro- 

_ nen bestehenden System hergestellt werden. Von den mehreren méglichen 
Elektronenkonfigurationen werden wir eine solche auswahlen, die teils genu- 
 gend allgemein ist, um das geschilderte Problem iiberhaupt behandeln zu 
kénnen, andererseits aber dazu geeignet ist, die nicht unbedingt nétigen 
-Berechnungen zu vermeiden. Eine solche Elektronenkonfiguration ist die fol- 
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gende: ...(w A)*(v 1’)?(u A"), wo die Punkte jene abgeschlossenen Elektronem 
schalen bedeuten, die uns jetzt nicht interessieren ; w, v, u bedeuten die Quam 
tenzahlen der 5 Elektronen mit Ausnahme der Quantenzahlen 4; und o} 
die die Projektionen der Bahndrehimpuls- und Spinmomente der einzelne} 
Elektronen auf die Molekiilachse reprasentieren. 2 und 4’ kann jeden Wer 
der von Null verschiedenen ganzen Zahlen aufnehmen. Besitzt in den einzelne 
Schalen die Projektion des Bahndrehimpulses der zwei Elektronen auf dij 
Molekiilachse eine entgegengesetzte Richtung, so kann in unserem Falle 1 
gleich 0 oder 1 sein, da wir Uberginge zwischen S-Zustanden betrachteni 
hierzu werden im folgenden auch //-Zustande benétigt werden. Stellen sich dii 
erwahnten Vektoren nicht in entgegengesetzter Richtung ein, so kénnen einer} 
seits Sextettzustande nicht hervorgebracht werden, andererseits kann es nach} 
gewiesen werden, dass die entstehenden anderen Zustande mit Sextettzustan| 
den nicht in Wechselwirkung treten, so dass diese ausser Acht gelassen werder) 
kénnen. 5 | 

Sieht man zunachst von der Bahn-Spinwechselwirkung ab, so lassen 
sich bekanntlich die Zustande der einzelnen Elektronen mit den die Produkta 
der Orts- und Spinkoordinaten enthaltenden Eigenfunktionen beschreiben | 


F , 1 I 
pie” aj, baw. pie’ B;, wo a; und f; die zu den Werten + = bzw. — sy den 


Spinquantenzahl o; gehérenden Spineingenfunktionen, und Pi den von g, 
nicht abhangigen Teil der Elektroneneigenfunktion bedeuten. In ein und der-} 
selben Schale sind die letzteren Eigenfunktionen fiir die einzelnen Elektroneni 
identisch. | 

Bei der Bestimmung der Eigenfunktionen des Molekiils mit ruhendenj 
Kernen ist der erste Schritt, abgesehen von der elektrostatischen Wechsel-~ 
wirkung der einzelnen Elektronen, solche Linearkombinationen aus den Pro- 
dukten der Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen darzustellen, die inj 
allen 5 Elektronen antisymmetrisch sind. Eine solche Linearkombination kann 
bekanntlich in Determinantenform angegeben werden, die nachher auf 1 nor- 


miert wird. Diese wird fir den Wert © — + 5/2 des resultierenden Spinmo- 
mentes der Elektronen die folgende sein : 


~ 
\ 


Ap, ips tAp iA i 
PEE Pye TE Gs 8 De Ot. pect a pea, | > 
Stans SiGe ~ilp —idp =iA 
Pie My Page "hy Pye 0, pees OG, pre "5 as 
= 3 iN'py inp in 
Ds, =N Tre OT Ge Ne ae. Oa, 


ip in’ e | 
Gye "4a, = =qge’’ "a, | = 


—10'9, iAP —id’p —i1’@ 1A" 
11e A oe A, q3e 5g dye *g= Q5 On Site 


inn in” ia” in” 
free tae Sie rag ene. re MOS ar 6" ae 


= n| Ch dy) (ag a4) (a;) | (1) 


Z _ 


as 
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wo pi, qi; und r; sich auf die Schalen (w), (v), (u) beziehen und jedes fiir sich 


auf 1 normiert ist. Der Normierungsfaktor der ganzen Determinante ist 
1 


N = ——.. Ahnliche Determinanten kénnen auch fiir die anderen 


4275.5! 
Zustiande aufgestellt werden. Diese kénnen ahnlich der rechten Seite von (1) 
durch diagonale Produkte sy mbolisiert werden, wo die runden Klammern 
sich auf die einzelnen Elektronenschalen und die +, — Zeichen auf die Ein- 
stellung der 4; beziehen. So erhalten wir fair die Zustande Y = + 3/2: 


Dis), = Bart Op) (Ag 4) (8,) | (2) 
und fur die Zustinde Y = + 1/2: 


De, = N | (a3) eB) (o3)|3 Dox wee i) Gali) A 

Diy, =| (a,B) (Boa) (a)|s Dix = [Br aye 

pt, —wldad hana]: Din = NlGPred 1 — @) 
(asaya Ba) (2a) |: Eas = N [Ces 04) aa (8) 

la B,)| 


D9», — N|(B, a) (@ ) (ay 4) ( )(8,) | 


+ 


kN 
De aN (a, Bo) ( (g.4,) ( (Bs) }5 


Die Determinanten, die zu den Justinden mit Y = —5/2, —3/2, —1/2 
gehéren, kénnen aus (1), (2) und (3) erhalten werden, wenn statt a iiberall B 
geschriehen wird, und umgekehrt. In der letzten Schale geben wir die Einstel- 
lung von 4” nicht an, weil im Falle von 2-Termen 2’ = O ist und im Falle von 
[]-Termen wegen 4” = +1 beide Einstellungen méglich sind. 

Man kann nachweisen, dass - ), (2), (3) zugleich Rigenfunktionen der 


5 

Operatoren LL: =2 L, b2wWs os x Sz, sind, d. h. der Operatoren der 2- 
~ ffet i=1 

komponenten der resultierenden Bahn- bzw. Spinmomente, wo ? die Rich- 


tung der Molekilachse bedeutet. Gleichzeitig mussen eames die Ausdriicke (1), 
(2) und (3) auch Eigenfunktionen des Operators S? = Sx + Si+ S= sein, was 
aber mit Ausnahme.von (1) nicht erfillt ist. 

Mit Hilfe einer schon bekannten Methode (Bupé, KovAcs 1954) kénnen 
~ aber solche orthogonale, normierte und unabhangige Linearkombinationen der 
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Eigenfunktionen (2) und (3) aufgestellt werden, die zugleich Eigenfunktionen 
aller drei Operatoren sind. Diese Methode ergibt im Falle von Molekiilen mit} 
ruhenden Kernen die Eigenfunktionen der Dublett-, Quartett- und Sextett- 
zustande, wenn von der Bahn-Spinwechselwirkung abgesehen wird. Diese | 
werden z. B. fiir X-Terme die folgenden sein, wenn iiberall 2’ = 0 geschrieben | 
wird : 


®, (°D't5/,.) = Dis), 


: 1 
Py (PD'fs,,) = Bm [D9.s;, + Dis), + D%s), + Dis, + D4s,] 


: 1 
P) °2'ty) = Vio [Diy + Diy + Diy + Diy + Dty + 


+ Diy + Diy + Diy + Diy + D%.,,| 


7 1 
Py (*2'fs),) = ee [D%.»), + Dis, —2D4.5),| 


1 ae 
®, (Sty) = ~ 32 [Diy + Diy + Diy, + D4y — D8, — 
Diy, + 2 (Dy, — D6.y,— D4y,)] 


P C25 ad ane ee [Des,— Pra 


~~ 


1 (4N1— 2 
D, (2 ep= Yet i + ig Diy — ae tx] | 7 
‘ 3 at |i 
4 : Pate: Go - — mons i 
— socal 
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9 y+ 1 9 
P, Cyt) a 2 [ D1, + D&y, + Diy, + Diy — 2 (D&y, + | 


te a) — ADS, | 


Ds ya a 2/3 les D* 4 D*_,, sre Die hs Dt © 
+ 2(D8,,—D%,,)] 


ee are 1 A 
PD “2 4%) — 2/3 [= D4 y, a D+», id Diy, Sh Diy, ae 


= 2 (D8, =e D’,1,)| 


(6) 


seh de 
3/2 
+ Di, —D§y— Diy, + Diy, t+ Dry] 


Bre ere ; 
Po CX iu) = [3 Di, — Diy — Diy — Diy — Dax t 


- 1 
Py PX Ty) = = [Diy — Diy, — Diy, + Diy]. 


Gehérten die einzelnen Elektronen alle zu verschiedenen Schalen, so 
wiirde sich die Anzahl der Terme verdoppeln, namlich es wiirde neben jedem 
¥-Term noch ein 5-Term von entgegengesetzter Symmetrie auftreten. 

Ziehen wir nun die bis jetzt vernachlassigte Wechselwirkung zwischen 

5 


den Bahn- und Spinmomenten der einzelnen Elektronen, H, = >) a; (1; si), 
i=1 


in Betracht, dann ergibt die Anwendung der Stérungsrechnung solche Linear- 
~ kombinationen der Eigenfunktionen, in welchen Terme gleicher und auch ver- 
schiedener Multiplizitat vorkommen, bei denen die Auswahlregeln 4 S = 0, 
+1, AA =0,+1 und 42 = 0 erfillt sind. So ergibt sich im allgemeinen : 


D(°»' =s),) == D, ere) me L, Dy (417, s/,) ne l, Dy (517 , s/,) = \ 
+ I, ©p(®11', 5),) + ls Po (Cd Fon) 


@ (8N'*y,) = By (ON Fy) + 1 Po C44) + Ma Po (Teg) oe et (7) 
A mg By (P11) + mg Pp (PIT'.y,) + Ms Po CF) | 


OC Siy) =O CL Fy) Tn By (2X Fy) + hy Po PH 4) + 
+b hy By (43'Fy) + hey Po (4H 4) + hs Po (*17',,)- 


-Analoge Formeln gelten fur die tibrigen Komponenten (J/ ’ bedeutet einen 


~ 5 Acta Physica VIII/4. 
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Term mit 4 — —1). Dabei sind die Koeffizienten l, m usw. durch Gleichunger 


wie z. B. 


z 5 
P*(4IT , »),) S a; (i 8) Py (®Y'*s),) a 


LS eee EE ee (8) 
W (°>'25,) — W All ,,,) 


ae +3 


usw. gegeben. Wo mehrere Terme von ahnlichem Typ vorhanden sind, wie 
z. B. in Gl. (5) und (6), dort bedeutet das Produkt des Koeffizienten mit dey 
Eigenfunktion eine Summe, in welcher die Summierung auf alle Terme — mit) 
denen der Operator H, eine Wechselwirkung gibt — auszudehnen ist. 

Mit Hilfe der Eigenfunktionen (7), die fir Molekiile mit ruhenden Kernen 
giltig sind, kénnen die Eigenfunktionen der schwingenden und rotierendem 
Molekiile dargestellt werden. Bekanntlich lasst sich die Wellenfunktion des 
zweiatomigen Molekiils unter Vernachlassigung gewisser (die Separation hin- 
dernden) Glieder in der Wellengleichung als Produkt von drei Funktionent 


| 


darstellen, 


y= Rew, (9) 
deren eine die Orts- und Spinkoordinaten der einzelnen Elektronen, die zweite} 
den Kernabstand, die dritte die Koordinaten der Molekiilachse (9 und w)| 
als Variabeln enthalt. Die so angegebenen Eigenfunktionen beziehen sich auf 
den Hundschen Fall a. Wie aber bekannt ist, gehéren die wirklich vorkommen-: 
den & Terme dem Hundschen Fall b an. Bei Anwendung der unter Beriick-: 
sichtigung der bei der Separation der Wellengleichung vernachlassigten Glieder} 
berechenbaren Transformationsmatrix kénnen die Eigenfunktionen fir Fall bi 
folgendermassen dargestellt werden : . 


°y i) = > Sox Ya (®d"0), (10)| 


Q=+5/, Ng 


wo K die Werte J + 5/2, J + 3/2, J + ai J — 1/2, J — 3/2, J — 5/2 anneh-} 


men kann, und 


Wp Cy y+) = Jae Cea G == [ve ( Pe, 2 +y) a9 Yq (? a) |g 
(11) 
Wp a 7) = ss [Pa CD +%) = FAG dass) | 5 


7” 


/ 
/ 
eed 
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}. Die Elemente der Transformationsmatrix in (10) sind dabei gegeben 
_ durch 
f S Ve Ray he Say ES ee ee ail |2) (J = 3/5). : 
\. ees sac 2(J+1)(J +2) 
. 
@ 
; ie aan | CSR ASR 
+5/o J+3/2 —/2,J+3/2 Wi 27 eal) 
Se ee sis 5. eee 5a) (T+ 50) , 
+5/a, J4+3/s lee JEU s TU +2) 
s = eee 2 SS OS 
‘ +5/5, J—1e —5/o, J—1!2 4 (J=1) a a 1) 


= aw peeel (J+ 5/2) 
=o)57J= 20m ae a 


S45), Ja aT ie 1) 


epee «Sees _ 1 4%) 0 +4) 
iiideientin® | 222 I-07 


SOT 
"2% Peet Fes ane edn) > aaa 2G+)G+2) kei 


+ Sy.siy, Jt = Ste Je 


_ druck des Falles a ahnlichen Ausdr 
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1 ]/ 5 +%a)(J +5) , 
Si1 Gia SEGRE = ; 
+1/o, J + 5/2 2 2 A (J) 
» (J + 9/2) (J + 4/2) 
S43)y, J45/, = — S_1,, 742), = 4 is + 1) 
1 f/2g =) (T+ 4%) 
Siy, NS SF —h%, J+ ey J (J + 2) 
Ss See — _ 14/20 —*h) J +42) 
+41e,J—1e - Hs, =p 4 (J pas 1) (J == 1) 
: Sues pee 8 MERCIER Se ; 
+1/2,J—3/2 ls, J— la 4 Ai (J bE 1) . S 
Leth 3 (Je 91) — a) oe . 
Sn jet ae ag zl a re (4 
§ 2. 622. Ubergang = 


Fir die Berechnung ae Intensitaéten der einzelnen Zweige miissen fol. 
gende Ausdriicke angegeben werden : | 
a (C2'x 3 72! a2 Sve (x Sx) 2 (2D) de | 


Prec dreifaches Quadrat tber - No eeacitert sowie durch den Boltzn 
_ Faktor erganzt, die Intensitat selbst ergibt. Die ie Eigenfunktionen des | 
setzten sich aber nach Gl. (10), i). und. (12) linear aus den Eig 
des Falles a zusammen. Dementsprecher este auf cine 
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z,(®S'44,J,M 32d 1y,5J’,M) = [mF hy f OF (417 .1,) 0G, A, y) de + (15) 
+ mt h, { O¥ (4I1', ,,) £B, (411, v,) de + m¥ hy | DF (AN 4) 6 AN +4) at] 


ai +% 


\ uy iumUy, +4, m Sin & cos Idddo , 
A EEAS FU ELD re os I M) = [ mz" hs \ DE (AIT_v,) N®o (43/45) dt + 
+ m*" hy i DE (ty _v,) 1D, (*IT x) dt| " wy Muy, +%4,M sin? Jd dda . 


Entsprechende Ausdriicke gelten fiir die Elemente 2, (§2'_s,, 372 _1),), 2a (C2; 
2)" _y) und 2, (SX : aie): Die absoluten Werte der Amplitudenfaktoren 


\ wy o,M Uy,2",M sin 0S" Pd Idw 


kénnen wir aus einer Arbeit von Kronic entnehmen (Kronic 1927). Die 
Gréssen, die man erhalt, wenn man die Ausdriicke (15) durch die absoluten 
Werten des betreffenden Amplitudenfaktors dividiert, seien mit A,, Ay, A), 
die anderen: drei entsprechenden Gréssen mit 43, Aj, A; bezeichnet. Durch 
Spiegelung am Koordinatenursprung kann man Beziehungen zwischen A; 
und A’; aufstellen, die von der Symmetrie der an den Ubergangen beteiligten 
¥Y-Terme und von der Anderung der Rotationsquantenzahl abhangen. So erhal- 


ten wir: 


5 (= Vie I ed eA 122+ 204 4S +1 


Ai = (— 1)4Jt1 A, und =0, wenn 2, ¢- 
x, ist dabei 0 oder 1, je nachdem die Symmetrie der 25-Terme + oder — ist ; 
3, hat analoge Bedeutung. 

Die Intensitatsformeln, die man auf diese Weise erhAlt, enthalten die 
drei Konstanten A,, A,, A,. Mit einer guten Naherung kénnen wir aber in 
den grossen Energiedifferenzen, die in den Koeffizienten der Gleichungen (7) 
vorkommen, die Multiplettaufspaltung der Terme vernachlassigen, und dann 
einen weiteren Zusemmenhang zwischen A, und A, finden. Eine ausfihrlichere 


Betrachtung ergibt 
A, = (— 1) t2et 4 +12 Ay. (17) 


Die méglichen Zweige sind in Abbildung 1 angegeben, und die diesbeziiglichen 
Intensitatsformeln sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Quantenzahl J 
bezieht sich durchweg auf den Endzustand. 

Aus den Intensitatsformeln ergibt sich als eine allgemeine Eigenschaft, 
dass die Zweige mit A K—A J = +3 kaum beobachtbar sind, namlich die 
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Abb. 1 
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™P,, und “Res Zweige mit 4d K = +4 und 4 J = +1 fehlen vollstandig, 
wahrend die “Q,, und "Qo3 Zweige mit 4K = +3 und AJ = 0, weiterhin die 


“OR,, und SP, Zweige mit AK = +2 und A J = F1 sich mit der J Quantenzahl 


umgekehrt proportional vermindern. Das letztere ist giiltig auch fiir die Zweige 
mit AK = AJ = 0, namlich fir die °Q,3 und °Q., Zweige. Die Intensitaten 
aller anderen nicht verschwindenden Zweige nehmen mit J proportional zu 
(abgesehen vom Boltzmann-Faktor). 
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PACMPEIE JIEHHE UHTEHCHBHOCTEM B OWHOM PEDKON MHTEPKOMBH 
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FERROMAGNETIC RESONANCE ABSORPTION 
IN PERMENORM AT 1,64 CM WAVELENGTH 


By 


P,. Hepvic 


(Received: V. 10. 1958) 


We have investigated the ferromagnetic resonance absorption in a cir- 
‘cular disc-sample of permenorm. The sample was cut out of a transformer 
sheet, and had a diameter of 4 mm. The permenorm disc was placed into 
a cavity resonator. 

As roentgen-spectrographic analysis showed, the specimen was a strongly 
deformed single crystal, the deformation having been caused by the mechanical 
‘treatment of the transformer sheet. 

The measurements were made using a silicon-wolfram crystal harmonic 
generator as microwave energy source driven by a 2K25 reflex klystron. 
(Fig. 1 RK, X.) A TE), X-band cavity served as a frequency meter coupled 
‘to the energy source with the Bethehole coupler “B’’. The wavemeter-cavity 
resonance was indicated by means of a crystal detector D, and galvanometer Gy. 

The doubled frequency from the harmonic generator was fed into a 
rectangular waveguide which had a cut-off wavelength of about 2 cm. As 
a resonator-at 1,6 cm we used an X-band waveguide section (MR) coupled 
to the energy source by means of a balanced hybrid T junction (T). 

The sample was placed on the movable end-wall of the cavity, at micro- 
wave magnetic field maximum. The external static magnetic field was oriented 


Fig. 1. Experimental arrangement 
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to be perpendicular to the wide-wall of the rectangular cavity, and so per- 
pendicular to the microwave magnetic field. The electromagnet (EM) was 
‘capable of generating magnetic field up to 8000 oersteds. 

The frequency was kept constant (1,64 cm) during the measurements 
and the external magnetic field was varied. The change of the reflexion 
coefficient of the cavity was measured as a function of the external magnetic 
field. The reading of the galvanometer G, is supposed to be approximately 
proportional to the magnetic energy absorption, if the hybrid T bridge is 
correctly balanced [1]. 

The magnetic field strength was measured simply with a proton-resonance 
calibrated ammeter. The accuracy of the magnetic field measurements is 
believed to be of about 1%. 

Some of our results are shown in Fig. 2. The circular disc-sample rotated 
around its symmetry axis and the different curves of Fig. 2 correspond to 
different positions of the sample. The results can be summarized as follows : 

a) The specimen shows a resonance absorption near 3 kilooersteds 
at 1,64 cm wavelength. The resonance field shifts as the orientation of the 
sample varies (Fig. 2). The shift becomes extremely great at 60° accompanied 
by a great distortion of the curve. 

b) The shape and the half-width of the resonance line varies considerably 
with the orientation of the sample. The line has a remaining absorption at 
its high-field wing, as can be shown from the theoretical discussion of KirtEet[2 | 
and BLoEMBERGEN [3]. This remaining absorption and the corresponding 
asymmetry of the resonance curve usually is not too great with respect to 
the absorption maximum. In our case, however, probably because of the 
mechanical-treatment of the specimen, a very great asymmetry appears, 
that varies with the probe orientation. At 0° p. e. (see Fig. 2) the line is almost 
symmetric, at 60°, however, the line is extremely distorted because of the 
: great asymmetry. 

c) The variation of the resonance field and the line shape has a periodic 
character. Varying the probe orientation through 180° we can observe the 
‘same shift and shape of the ferromagnetic resonance line. 

The data of the Fig. 2 for the resonance fields are mean values of 3—5 
measurements. Some further investigations are in progress. 

The author is greatly indebted to Mr. L. PAu for his valuable discussions, 
to Mr. F. Toru for helping to carry out the measurements and to Mr. L. 
CsorpAs for making the roentgen-spectrographic investigations. 
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ANNIHILATION OF POLARIZED POSITRONS 
IN FERROMAGNETIC MATERIALS 


(Received XI. 18. 1957) 


I. Introduction 


In connection with the annihilation of positrons in metals several 
problems are to be solved. One of the most important tasks is the identification 
of those electrons of the metal which are responsible for the annihilation of 
positrons. Formerly it has been a generally accepted view that only free 
electrons are involved in the process of annihilation [1]. Investigating the 
angular correlation of the two-photon annihilation radiation AMBROSINO and 
C1o1zEAu [2] have suggested the possibility of positron and “‘core’ 


> electron 


interactions. 

Observation of the annihilation of polarized positions in ferromagnetic 
materials would probably be very helpful in solving this problem. 

The positrons in their great majority lose their energies when entering 
a metal and after slowing down reach thermal energies corresponding to the 
metal temperature. Let us suppose that a positron having this extremely small 
momentum interacts with an electron at rest. In the annihilation radiation 
two photons of energy mc” are produced which, owing to the law of conser- 
vation of energy and momentum, fly in opposite directions. However, if the 
electron or the positron, or both have some momentum, the photons will 


_carry this momentum and consequently the angle between the photon 


directions will differ from 180°. 


II. The photon momentum distribution 


If D_(p-) and D,(p*) are the electron and positron momentum distri- 


butions, respectively, and (p_, ?, | H | £, f,) is the matrix element of tran- 


ore. T © 


sition, then the probability W(E) d that the photon momentum is fA = 
= f, 4 + #,4 may be written as follows : 


w (f)dt = { { D-(pn) Ds (pt) | (—> + | HI ae) 2 dp~ dp* dt. 


The distribution function of electrons according to Fermi statistics is given by 
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For positrons the Boltzmann distribution function 


mee) 
KT 


D. (p+) = const. e 
can be used and from the quantum theory of radiation it follows that 
(y_.y+|H|f, &)~ Sy (t) pa(t) e—** dit 
If electrons and positrons are represented by plane waves, (| H |) will be zere 
except for 
b= =} ph hep bwe Ths 


when (| H ) is constant. Therefore 


W (t) df =R- D, (p+) D_ (fA — p+) df. 


At normal temperatures pt ~ 0 and D. (p+) ~ const., con sequentlyy 


W (8) ~ D_(b). | 


It is only the distribution of k, which can be determined by angular correlation 
measurements when measuring the photon momentum distribution. | 
Let us now consider the function 


W (k,) ~ D_(k,). 


i 


Assuming the free electrons of a metal to represent a completely degenerated| 
Fermi-gas, the end points of the momentum vectors form a compact sphere 
of radius pp in the momentum space. The probability that the momentum! 
component p, falls between p> and p, + dp, can be obtained by dividing 
the volume of the spherical sector of thickness dp, at a distance p; from! 
the origo by the volume of the sphere 


D.(pr) dpe = Po) = A )*)zdpz 
a Pale 


° 


ree P= a ae Py 
Po Po 
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If the angle between the photon directions is 7 — , then the following relation 


holds : 


Thus the photon angular correlation function is 
9\2 
Wikyee W (0) le Fe 


0 


where 0, is the maximum value of the angle. 

The angular correlation of photons has been studied for various metals 
[3]. The verification of the theory outlined above has been essentially succes- 
ful. The experimentally determined correlation function is of an inverted 
parabolic form, having, however, a “tail” at greater angles. The difference 
between theory and experiment may have two explanations. 

1. The theoretical result is inaccurate because of the simplifying 
assumptions. 

2. The bound electrons are also responsible for the annihilation, and the 
higher momenta of the bound electrons may explain the existence of a cotati 
in the angular correlation function. 

First let us consider the assumptions leading to the relation 


mo) ~1—[5)- 


a) It has been assumed that the positrons may be represented by plane 
waves. This assumption, however, is not true. There is, in fact, a repulsive 
Coulomb force between the positron and the positive metallic ions. Thus 
the positron wave function vanishes within the ion volumes. This is the 
so-called “excluded volume” effect. 

b) Similarly, the true electronic wave function also differs from a plane 
wave. The degeneration of the free electron gas is not complete. At room 
temperature the ground state has to be represented by a superposition of 
plane waves and not by a single plane wave. 

- The wave functions of electrons and positrons may have such Fourier 
components which correspond to higher momenta and therefore the photon 
emission probability for kik > po may differ from zero. 


It has been shown by R. A. Ferre [4] that by eliminating the above 


approximations the discrepancy between theoretical and experimental values 


will probably disappear. In this case, contrary to the generally accepted theory, 
the bound electrons do not play any part in the annihilation process. 
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Ill. The annihilation of polarized positrons 


It seems very probable that this problem can be cleared up experi} 
mentally. The proposed experiment is the following. 

The core electrons or more accurately the electrons of the 3d shell 
can be polarized by magnetization in ferromagnetic materials. When bom} 
barding a ferromagnetic material by longitudinally polarized positrons, the 
number of electron-positron pairs colliding in the singlet state will depend 
on the direction of magnetization. In the case of iron, for instance, the sping 
of two of the 3 d shell electrons are parallel and four of them are opposite to the 
direction of magnetization. If the positron spins are parallel to the direction 
of magnetization, change of this direction into the opposite will increase the 
intensities of photons having higher momenta. If I is the photon intensity 
at an angle ? (} > %) assuming the iron not to be magnetized, then for parallel 
magnetization the intensity becomes 


where P is the polarization degree of positrons. In the case of the core electrons } 
not being exclusively responsible for the “tail” of the angular correlation | 
function, the change in intensity will be reduced. In spite of the strong} 
magnetic field the electron-positron pairs colliding in the triplet state cannot 
annihilate by a two-photon emission beacuse singlet and triplet states can) 
be mixed by a magnetic field only in a bound positron-electron system | 
(positronium) [5]. On the other hand it is well known that a bound electron- 
positron state cannot occur in metals. 


IV. Polarization of positrons 


During the experiments carried out for the verification of the two- 
components neutrino theory the positrons emitted in the decay have been 
found to be highly polarized. The distribution function of the positrons having 
spin 4A o, momentum p and energy E is the following [6] 


m o-p 
w(o)=S/1+5b—+ 6—-], 
where S, b and G are functions of the energy, the nuclear matrix elements 
and the coupling constants of the various types of f interactions. The positron. 
polarization degree in a direction parallel to p is given by 
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Supposing that only scalar and tensor interactions exist and the Fiertz inter- 
ference terms vanish, then b will be zero and G = 1 according to the two- 
components neutrino theory. Therefore 


Thus the polarization of high-energy positrons is almost complete. 

The depolarization of positrons during slowing down is negligible. During 
scattering in atomic Coulomb fields the polarization may change from a 
longitudinal into transversal direction, the spin direction, however, remains 
unchanged. 

No depolarization occurs if the magnetization is parallel to the spin, 
in the position of magnetic inhomogeneity, however, where spin direction 
and magnetization are not parallel, depolarization may take place [7]. 

Therefore complete magnetic homogeneity has to be carefully ensured 
during experiments. 

TELEGDI’s measurements in photoemulsions [8] and those of LANE in 
fused quarz on electrons [9] have shown that no serious difficulties were caused 


by depolarization. 
*x* * 


When our work presented here had already been finished we learned 
of the experiments carried out by Hanna and Preston [10] which are in 
accordance with our considerations. It can be seen from their results that, 
in contradiction to Ferrel’s assumption, the 3 d shell electrons do participate 


in the annihilation process. 
I. Lovas 


Central Research Institute for Physics 
of the Hungarian Academy of Sciences 
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ON THE DECAY OF POSITIVE K-MESONS 


(Received: I. 20. 1958) 


At present six decay modes of positive K mesons are known: 


t—attatta- 6%, K,7et+et+y 4% 
Tv —> Jot — 0° — 7° PAY es [Snes pr + yp ale 
O>ai+ + 27° 219,.. Kae ee Cay 4°% 


We make the following assumptions : 

1. At most two K-particles exist, namely t and O mesons. 

2. Following ScHWINGER [1] we assume the direct Ka interaction. 

3. According to WENTZEL [2] the decay of a O meson can be described 
by diagram 1. In the Figure Y means a hyperon, N a nucleon. 

4, We suggest here, that the decay of a tT mesons happens through a 
virtual @ meson (diagram 2). This implies, that there is no interaction such 
as represented by diagram 3. If namely such an interaction would exist, the 
decay of aT meson would occur according to diagram 4, because the coupling 
constant of direct Kz interaction is smaller than the coupling constant of 
Nzx interaction. (This will be confirmed by the considerations of this letter 
too.) Thus in our assumption is implied that for the couplings g,;~npsPo 
and gon 342, &1 & 82 Of 82 = 0. Here the parity doublet of hyperons in 
constrast to LEE and YANG [3] does not exist. 

The decay of a t’ meson in our scheme is possible through a virtual 
@° > 2n° (to,) and through a virtual O* > 2+ +a° (tg). The decay of a 
t meson is only possible through a virtual 0° > a+ + 27-. If we take into 
account that the probability of occurrence is larger for t than for 7’, we get 
the result 

W (O° + 22°) 
W (O° > a+ +27) 


ea bes 


Rs 


The decay of K,,2 is represented in diagram 5 according to Datiaporra [4]. 
Naturally this is a decay of a @ meson and obviously the decay of K,3 can 
be regarded as the decay of at meson through a virtual @ meson (diagram 6). 


6* 
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fie ees ese : Beal, es ad: 
Let us examine the diagrams for 7 ,, 90°, K,3, K,.. Taking into con- 


sideration, that the matrix elements are independent of the moment of the 
gz meson which is produced in the direct Kz interaction we have 


W it 3) a W i) = 
W (0+) W (K,,) 


If we assume the equality W(t, ,) = W(t’), the experiments result in 


ie) 
2 eS 
5 , 
Ca ee ot rs 
This is a very good agreement. The above assumption, however, excludes the 


decay 0° —> 2x°. From our scheme, on the other hand, follows more exactly 
the equality 


aie Wea 
= W (O° +22°) = W( ) W (K,,,) W(O ) 
W (O° + a+ 27) W (ct) 


1 
The quantity c, which has a numerical value Ve gives the dimensionless coup- 


ling constant of direct Kz interaction. As we mentioned, it is indeed smaller 
than the coupling constant of Nz interaction, but naturally it represents 
a strong interaction too. 
The author is indebted to G. Marx for valuable discussions and to 
G. Domoxos for having called his attention to the letter of Matinran [5] 
on a similar subject. 
P. SurRANYI 


Department of Cosmic Rays of the Central 
Research Institute of Physics of the Hungarian 
Academy of Sciences, Budapest 
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C. F. Weiss: Radioaktive Standardpraparate 


Deutscher Verlag der Wissenschaften. Berlin, 232 Seiten 


Der Autor hat mit diesem kleinen, aus- 
gezeichnet geschriebenen Buch eine Liicke 
ausgefiillt. In der sich rasch entwickelnden 
kernphysikalischen Literatur ist namlich 
noch kein Buch mit einem ahnlichen Charakter 
erschienen. Es wird hier kritisch alle an 
verschiedenen Stellen erschienene Fach- 
literatur zusammengefasst, die mit den 
Messmethoden und der zu prazisen Messun- 
gen notwendigen Standardherstellung im 
Zusammenhang stehen, und damit wird der 
radioaktiven und kernphysikalischen For- 
schung ein grosser Dienst geleistet. Es wird 
auf die oft sehr iiberraschenden Wider- 
spriiche, welche im Zusammenhang mit der 
Messung sogar fundamentaler radioaktiver 
Konstante in der Literatur vorzufinden sind 
sowie auf einige Schwierigkeiten der Messun- 
gen und auf die Ursache der diese Wider- 
spriiche hervorrufenden Messfehler sehr klar 
hingewiesen._ 

Das Buch ist in zwei Teile geteilt. In dem 
ersten Teil in sechs Kapiteln ttber 193 Seiten 
sind die Eigenschaften, Herstellung und 
Bestimmung der Aktualitat des radioaktiven 
Standards dargestellt, und es werden die 
Eigenschaften, Herstellung und Eichung der 
gebrauchlichen @, B,y und Neutronstandardes 
ausfiihrlich beschrieben. Besonders aus- 
fiihrlich tber 56 Seiten, wird die Radium- 
standardisierung behandelt. Wie begriindet 
dies ist, wird beim Lesen klar. Die verschie- 
denen Messungen, die sich auf die Zahl der 
in einem Gramm Radium pro Sekunde 
zerfallenden Atome beziehen, geben ziemlich 
verschiedene Resultate, zwischen 3,6—3,72 ° 
* 1019, was eine Differenz von mehreren 
Prozenten bedeutet. Deswegen musste die 
Curie-Einheit ganz willkiirlich als 3,700 * 101° 
Atomzerfalle/sec definiert werden, und so 
ist es keineswegs méglich, genau anzugeben 
wieviel Curie ein Gramm Radium aiquivalent 


ist. Dem Autor gemiss ist zur Zeit 0,986 
Curie/gr die annehmbarste spezifische Akti- 
vitatsangabe des Radiums. Der mit diesem 
ganzen Gebiet wohlvertraute Verfasser weist 
mit sicherer Kritik darauf hin, dass die 
Genauigkeit der Eichmessungen, die mit 
Hilfe der y-Strahlung durchgefihrt sind, 
in den meisten Fallen weit niedriger ist, als 
es die die Messungen durchfiihrenden Autoren 
angeben ; so ist der Fehler sehr selten kleiner 
als 1%. Der Grund hierfiir ist, wie auch hier 
richtig darauf hingewiesen wird, das komp- 
lizierte und noch heute nicht genau bekannte 
y-Spektrum des Radiums, und die sich 
voneinander unterscheidenden Messanord- 
nungen der verschiedenen Autoren. 

In dem zweiten Teil werden iiber 23 
Seiten in drei Kapiteln die absoluten Mess- 
methoden der Radioaktivitat der Praparate 
behandelt, namlich: I. Tonisationsmethoden, 
Il. ZahIlmethoden, III. Kalorimetrische Metho- 
den. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass 
das Buch fir die Entwicklung der Kern- 
physik von grossem Nutzen ist, indem es 
die Aufmerksamkeit auf die Unsicherheit 
und unbegriindet hohe Fehlergrenze in der 
Messung sogar der fundamentalen Konstan- 
ten dieses Gebietes lenkt. Dass die Wichtig- 
keit dieser fundamentalen Messungen bisher 
noch nicht gewirdigt wurden ist vielleicht 
— ausser in den Schwierigkeiten des Prob- 
lemes — in der schnellen, stiirmischen Ent- 
wicklung der Kernphysik begriindet. 

Das Buch wird in den sich mit kern- 
physikalischen Forschungen befassenden In- 
stituten ein sehr niitzlicher Ratgeber sein, 
indem es den jungen Forscher darauf auf- 
merksam macht, welche Gesichtspunkte bei 
dem Planen von Messanorduungen zu hbe- 
achten sind,um die Messfehier zu verringern. 


Prof. Dr. A. SZALAY 


Kernphysikalisches Institut der Ungarischen 
Akademie der Wissenschaften, Debrecen 
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